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Introduction ge´ne´rale
Les composants e´lectroniques re´alise´s a` base de silicium sont devenus aujourd’hui incontournables.
En effet, en l’espace de quelques de´cennies, les domaines d’applications de la microe´lectronique se
sont grandement diversifie´s contribuant a` une modification du mode de vie des hommes. Des objets
tels que les smartphones, ordinateurs, automobiles sont aujourd’hui quasi indispensables a` chacun
et ont tous un point commun : des composants microe´lectroniques. Cette grande diversification du
champ d’application a e´te´ rendue possible par les efforts mene´s en recherche et de´veloppement pour
la miniaturisation des composants permettant ainsi d’accroˆıtre la performance tout en diminuant
le couˆt des dispositifs.
Jusqu’au de´but des anne´es 1990, la miniaturisation des transistors (e´le´ments de base de la micro-
e´lectronique) a permis l’accroissement des performances des circuits inte´gre´s. Par la suite, des effets
parasites jusqu’alors ne´gligeables ont e´te´ observe´s du fait des faibles dimensions des composants.
L’introduction de mate´riaux me´talliques pour la partie conductrice de la grille et de mate´riaux
a` forte permittivite´ pour le die´lectrique de la grille, en remplacement du couple silicium/oxyde
de silicium jusqu’alors utilise´, est devenue ne´cessaire et constitue la plus grande e´volution dans
les technologies de la microe´lectronique. Cependant, la partie active des circuits inte´gre´s n’est pas
seule responsable. En effet, la miniaturisation a e´galement eu pour conse´quence l’augmentation du
temps de propagation du signal dans les interconnexions. La` encore, de nouveaux mate´riaux ont
e´te´ introduits. En particulier, le cuivre a remplace´ l’aluminium au de´but des anne´es 2000, pour
ses meilleures performances de conductivite´ e´lectroniques et de re´sistance a` l’e´lectromigration.
L’autre e´volution concomitante a e´te´ l’utilisation de mate´riaux isolants a` plus faible permittivite´
que l’oxyde de silicium traditionnellement employe´. Pour cela, l’oxyde de silicium a e´te´ dope´ pour
diminuer sa permittivite´, puis de la porosite´ dans le mate´riau a e´te´ introduite. Actuellement, des
mate´riaux SiOCH poreux sont inte´gre´s dans les dispositifs.
Ces diverses solutions ont permis de repousser l’apparition d’effets parasites, mais aujourd’hui de
nouvelles difficulte´s apparaissent pour la re´alisation d’e´le´ments de plus en plus petits. Ce carre-
1
2 Introduction ge´ne´rale
four technologique est l’occasion pour les industriels de proposer une nouvelle approche appele´e
inte´gration 3D. Cette approche consiste a` empiler les circuits inte´gre´s les uns au-dessus des autres.
Leur connexion doit eˆtre re´alise´e graˆce a` des interconnexions de taille microme´trique, a` fort ratio
d’aspect appele´es vias traversants (Through Silicon Vias, ou TSVs). Cette approche ”3D” permet
en effet de re´duire la longueur des interconnexions et de limiter les pertes et de´lais de propagation
du signal e´lectrique. L’inte´gration tridimensionnelle fait partie de ces concepts prometteurs et tech-
nologiquement re´alisables a` court terme puisqu’elle ne ne´cessite qu’une adaptation des proce´de´s
de´ja` existants.
Ce travail de recherche s’inte´resse a` la me´tallisation des TSVs pour la re´alisation de dispositifs en
3D. Cette me´tallisation consiste tout d’abord a` de´poser une barrie`re me´tallique contre la diffusion
du cuivre directement sur le die´lectrique. Ensuite, le de´poˆt de cuivre est re´alise´ en deux e´tapes.
Une premie`re couche dite couche d’accroche est re´alise´e, elle permet d’initier l’e´tape suivante
de remplissage e´lectrolytique des structures. Le de´poˆt de la couche d’accroche est ge´ne´ralement
re´alise´ par pulve´risation cathodique. La continuite´ de cette couche d’accroche conditionne le bon
remplissage des interconnexions avec du cuivre dans l’e´tape e´lectrolytique qui succe`de.
Le pre´sent travail a pour premie`re objectif la re´alisation d’une couche d’accroche continue au
sein des TSVs a` fort facteur de forme. En effet, la pulve´risation cathodique engendre un de´poˆt
directionnel qui ne permet pas couvrir efficacement les parois des TSVs et engendre les de´fauts
lors de l’e´tape de remplissage.
Le second volet e´tudie´ dans ces travaux est le remplissage de ces vias profonds qui sont des objets
d’une dimension peu courante dans le monde de la microe´lectronique. L’objet a` atteindre est la
re´alisation d’un remplissage sans de´faut des structures, tout en conservant une dure´e de proce´de´
qui correspond aux exigences de l’industrie du semiconducteur.
Le premier chapitre de ce manuscrit introduit les diffe´rents concepts lie´s a` l’inte´gration classique
de la microe´lectronique et a` l’inte´gration 3D. Les proble´matiques de la re´alisation des TSVs sont
de´taille´es et les solutions potentielles sont de´crites permettant de de´tailler les objectifs de cette
the`se.
Le deuxie`me chapitre pre´sente les principes e´lectrochimiques applique´s au de´poˆt e´lectrolytique de
cuivre. L’ensemble des dispositifs expe´rimentaux utilise´s au cours de ces travaux et les de´veloppe-
ments mene´s pour la me´tallisation des TSVs y sont de´crits.
Le troisie`me chapitre aborde la the´matique du remplissage des TSVs. Les performances de remplis-
sage avec divers e´lectrolytes sont e´value´es. Une e´tude e´lectrochimique des e´lectrolytes est mene´e
afin de mettre en e´vidence les me´canismes d’action des additifs responsables du me´canisme de
de´poˆt superconforme.
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Enfin, le quatrie`me et dernier chapitre pre´sente une solution alternative au de´poˆt de la couche
d’accroche meˆlant de´poˆt physique et e´lectrochimique. L’impact ne´faste de l’oxydation de la barrie`re
sous jacente sera contrecarre´ graˆce a` l’introduction d’un proce´de´ de traitement de surface. Puis la
faisabilite´ d’un de´poˆt innovant directement sur la barrie`re sera de´montre´e.
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I.1 Introduction
Les travaux re´alise´s dans le cadre de cette the`se s’inte´ressent a` une brique technologique primordiale
pour la fabrication des futurs dispositifs en microe´lectronique, la me´tallisation. De fac¸on a` bien
comprendre les tenants et les aboutissants de cette e´tude, les premiers paragraphes sont consacre´s a`
la microe´lectrique et aux interconnexions et plus particulie`rement aux limitations des architectures
actuelles dites 2D. L’un des the`mes de recherche les plus prometteurs e´tant l’inte´gration 3D, la suite
du chapitre lui sera destine´e. Le de´poˆt du cuivre dans des trous profonds appele´s TSV : Through
Silicon Via, est un e´le´ment de´terminant dans la re´ussite de cette technologie. La me´tallisation de
ces structures comprend les e´tapes suivantes : le de´poˆt de la couche d’accroche et le remplissage
des vias. L’inte´reˆt et le roˆle de ces deux e´tapes seront explique´s au cours de ce chapitre.
I.2 Historique de la microe´lectronique
Aujourd’hui, la microe´lectronique est base´e presque exclusivement sur un seul mate´riau : le silicium.
La premie`re raison est le comportement semi-conducteur du silicium monocristallin qui lui permet
d’eˆtre soit conducteur, soit semiconducteur voire isolant. Ce comportement permet la re´alisation
de composants base´s sur la structure MOS (Me´tal, Oxyde, Semi-conducteur) qui peuvent eˆtre
compare´s a` des interrupteurs. Ces composants, appele´s transistors, ont e´te´ de´couverts par W.
Shockley, W.H. Brattain et J.Bardeen (prix Nobel de Physique en 1956).[1, 2] La figure I.1 est
un sche´ma d’une coupe de transistor avec ses trois bornes : la grille, le drain et la source. Une
quatrie`me connexion permet e´ventuellement de polariser la source par rapport au substrat.
Figure I.1: Sche´ma d’un transistor MOSFET a` canal N (NMOS).
L’application d’une tension entre la grille et la source permet de cre´er un canal de conduction entre
la source et le drain pour le passage des e´lectrons (dans le cas de la figure I.1, un canal N est cre´e´).
Les transistors, qui peuvent adopter deux e´tats diffe´rents (bloquant ou passant ; 0 ou 1), sont les
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briques de base des circuits logiques.
L’autre raison de l’omnipre´sence du silicium dans le monde de la microe´lectronique est lie´e a`
son oxyde : SiO2.[3] En effet, l’oxyde de silicium est un excellent isolant qui permet de se´-
parer les parties actives des transistors. De plus, son interface avec le silicium est d’assez bonne
qualite´, n’engendrant pas de charges d’interface qui pourraient perturber l’effet transistor. Pour
l’inte´gration de ces transistors dans des composants, il est ne´cessaire d’avoir un contact e´lectrique
permettant d’apporter la tension jusqu’a` ce transistor. Ce roˆle est joue´ par des plots me´talliques
ge´ne´ralement re´alise´s en tungste`ne. L’ensemble transistor-contact constitue la partie active des
circuits inte´gre´s appele´e front-end-of-the-line. De fac¸on a` re´aliser des fonctions logiques et par la
suite des calculs complexes, il est ne´cessaire de connecter e´lectriquement les diffe´rents transistors
pre´sents sur une puce. Le re´seau de lignes me´talliques conductrices charge´ de transfe´rer les signaux
e´lectriques d‘un transistor a` un autre se nomme interconnexions ou encore back-end-of-the-line.
Pour les circuits simples, un seul niveau de lignes me´talliques se´pare´es par un die´lectrique est requis
mais, pour des circuits plus complexes, plusieurs niveaux de lignes me´talliques sont ne´cessaires.
Les connexions me´talliques verticales entre les lignes de deux niveaux successifs sont appele´es vias.
Les interconnexions sont constitue´es de lignes de taille nanome´trique (pour les premiers niveaux
situe´s a` proximite´ des transistors) et aboutissent a` des contacts de taille microme´trique entre le
circuit inte´gre´ et l’exte´rieur.
I.3 Inte´gration 2D : vers la miniaturisation des composants
I.3.1 La loi de Moore
La course a` la performance pour les circuits inte´gre´s passe par une diminution re´gulie`re de la taille
des transistors sur une puce, c’est-a`-dire par l’augmentation de la densite´ de transistors sur une
puce de taille de´finie. Les pre´visions, faites par Gordon Moore (co-fondateur d’Intel en 1970),
d’un doublement des performances d’inte´gration tous les ans (re´duction de la taille de grille des
transistors, re´duction de la consommation d’e´nergie et augmentation du nombre de transistors par
puce), se sont re´ve´le´es exactes jusqu’en 1975. En effet, en 1975, Moore re´e´valua sa pre´diction en
posant que le nombre de transistors sur une puce de silicium double tous les deux ans, pre´diction
qui s’est re´vele´e exacte d’apre`s la figure I.2. Aujourd’hui encore, les industriels poursuivent cet
objectif qui est appele´ plus commune´ment ”Loi de Moore” .[4]
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Figure I.2: Courbe repre´sentant le nombre de transistors par processeur en fonction de leur anne´e
de production .[5]
L’International Technology Roadmap for Semiconductor (ITRS) est charge´e de pre´voir la taille des
composants et les spe´cifications des technologies a` venir (inte´gration de nouveaux mate´riaux par
exemple). Comme le montre le tableau ci-dessous, les dimensions des interconnexions e´taient de
l’ordre de 10 m dans les anne´es 1970, alors qu’elles ont atteint aujourd’hui 45 nm (en production
chez STMicroelectronics) et meˆme 32 nm.[6]
Anne´e de production 2005 2007 2010 2013 2016 2020 2024
Noeud technologique (nm) 90 65 45 32 22 14 9
Longueur de grille (nm) 45 35 25 20 15 10 7
Pitch @ metal 1 (nm) 180 102 90 61 43 27 17
Nombre de niveaux me´talliques 11 11 12 13 13 14 15
Longueur des interconnexions @ metal 1 (m/cm ) 1019 1439 2222 3737 5285 8390 13318
Table I.1: Description des dimensions critiques des interconnexions en fonction du noeud techno-
logique pour les me´moires DRAM, d’apre`s l’ITRS.[6]
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La loi de Moore est une extrapolation empirique par rapport a` la tendance du marche´ du semicon-
ducteur, mais la re´duction de taille des transistors finira dans le futur par se heurter aux limites
physiques. En effet, a` partir de 2020 et le noeud technologique de 14 nm, la longueur de la grille
controˆlant le transistor devient tellement petite que des effets quantiques interviendront entre la
source et le drain.[7]
I.3.2 Propagation du signal dans les interconnexions
Aux proble`mes lie´s a` la re´alisation de ces objets nanome´triques vient s’ajouter un autre facteur
limitant. En effet, les lignes me´talliques qui permettent de relier les transistors deviennent elles
aussi plus e´troites et plus proches les unes des autres. Le nombre toujours plus important de
transistors rend plus complexe le re´seau d’interconnexions dont le nombre de niveaux augmente
sans cesse. Ceci s’accompagne d’une augmentation de la longueur des lignes d’interconnexion.
Le rapprochement et l’allongement des lignes me´talliques ne sont pas sans conse´quence sur la
propagation des signaux e´lectriques. Le temps de propagation d’un signal dans un circuit inte´gre´
de´pend principalement de deux composantes : la premie`re est lie´e au temps de commutation
des transistors et la seconde au temps de propagation a` travers les lignes d’interconnexions. Si
l’augmentation de la densite´ d’inte´gration minimise la premie`re contribution, il n’en est rien pour
la seconde.
Figure I.3: Evolution du temps de propagation d’un signal dans un circuit inte´gre´ en fonction de
la technologie (ou taille de grille).[8]
D’apre`s la figure I.3, nous remarquons qu’au-dela` de la ge´ne´ration 0.25 m, le de´lai duˆ a` la propa-
gation du signal dans les interconnexions devient limitant. Il est possible de sche´matiser un niveau
d’interconnexion par un mode`le complet RLCG (voir figure I.4). R et L sont respectivement la
re´sistance et l’inductance par unite´ de longueur de la ligne me´tallique. C et G sont respectivement
la capacite´ et la conductance par unite´ de longueur du die´lectrique se´parant les lignes me´talliques.
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Il a e´te´ montre´ par simulation que pour les technologies actuelles un niveau d’interconnexions peut
eˆtre mode´lise´ simplement par un circuit RC, dont la constante de temps est =RC.
Pour limiter l’impact des interconnexions sur les performances des circuits inte´gre´s, il est donc
ne´cessaire de diminuer la valeur de . D’apre`s la mode´lisation d’une ligne d’interconnexion, deux
parame`tres peuvent eˆtre modifie´s : la re´sistivite´ du me´tal composant les lignes et la constante
die´lectrique K de l’isolant charge´ de se´parer les lignes.
Figure I.4: Interconnexion de´crite a` l’aide d’un mode`le complet RLCG.[9]
I.3.2.1 Re´duction de la constante die´lectrique des isolants
La diminution de la constante die´lectrique passe par l’utilisation de nouveaux mate´riaux pour rem-
placer la silice (SiO2). Ces mate´riaux nomme´s low-K sont base´s sur un oxyde classique dans lequel
sont introduites des liaisons compose´es d’e´le´ments faiblement polarisables. Par exemple, les liaisons
telles que Si-F ou Si-C sont moins polaires que la liaison Si-O. L’autre solution pour diminuer la
constante die´lectrique est d’abaisser la densite´ de la silice par l’introduction de porosite´.[9]
I.3.2.2 L’introduction du cuivre
Le second parame`tre que l’on peut modifier pour ame´liorer les performances des interconnexions
est la re´sistivite´ du me´tal composant les lignes. L’aluminium, qui a une re´sistivite´ de 2,66 Ω.cm
[10] est le me´tal historiquement utilise´ pour la re´alisation des lignes d’interconnexion. A partir de la
technologie 0,18 m, la plupart des industriels (dont STMicroelectronics) ont de´cide´ de le remplacer
par le cuivre (re´sistivite´ Cu=1,67 Ω.cm).[10] Cependant, le cuivre pre´sente aussi des limites pour
les inte´grations futures telles que le 22 nm.[11] En effet, au fur et a` mesure que la taille des lignes
diminue, les densite´s de courant augmentent entraˆınant alors des proble`mes d’e´lectromigration.[11]
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Ce phe´nome`ne, qui correspond a` un transport d’ions me´talliques lors du passage de courant, peut
cre´er des trous ou des excroissances dans les me´taux et ainsi re´duire la dure´e de vie des dispositifs.
Par ailleurs, le cuivre diffuse rapidement dans les die´lectriques de type SiO2 et a-SiOC:H utilise´s
en tant que die´lectriques interme´talliques. Il faut donc l’encapsuler par des mate´riaux faisant office
de barrie`res a` sa diffusion, sans que ces derniers ne de´gradent trop les proprie´te´s e´lectriques. Le
cuivre diffuse e´galement facilement dans le silicium et peut endommager les transistors. Pour cette
raison, les contacts entre les transistors et le premier niveau de me´tal sont re´alise´s en tungste`ne (de
re´sistivite´  W=5.65 ♠❲.cm) car il ne perturbe pas les dispositifs. Enfin, le handicap le plus impor-
tant de´coule de l’absence de proce´de´ industrialisable pour la gravure du cuivre. L’architecture qui
e´tait utilise´e conventionnellement, dans laquelle l’aluminium e´tait de´pose´ puis grave´ et les espaces
libres remplis par le die´lectrique, n’est plus utilisable. L’arrive´e du cuivre dans les interconnexions
a ne´cessite´ l’utilisation d’une nouvelle architecture dite ” damasce`ne ” dans laquelle le die´lectrique
(de´pose´ en premier) est grave´ et le cuivre vient ensuite remplir les espaces ouverts par la gravure.
I.3.2.3 Les limitations lie´es a` la miniaturisation
Depuis la cre´ation de l’industrie de la microe´lectronique, le maˆıtre mot a toujours e´te´ de diminuer
la taille des composants de fac¸on a` en re´aliser le plus possible sur une meˆme surface de silicium.
A l’horizon 2020 et selon les pre´visions de l’ITRS [6], le noeud technologique 14 nm devrait eˆtre
atteint. Or, en regardant de plus pre`s les donne´es de cet organisme, il apparaˆıt qu’a` ce jour
plusieurs e´tapes de fabrication d’une telle puce n’ont pas de proce´de´ industrialisable. Plusieurs
exemples peuvent eˆtre cite´s tels que la photolithographie, le de´poˆt d’un die´lectrique interme´tal
d’une constante die´lectrique de 2,3 [6], le de´poˆt d’une barrie`re a` la diffusion du cuivre efficace
d’une e´paisseur d’environ 1 nm [6], etc...
De ce fait, l’industrie de la microe´lectronique est a` la croise´e des chemins, comme l’indique la
figure I.5. En effet, a` la frontie`re entre la dynamique de recherche sur les technologies e´mergentes
(non digitales) de´signe´es par l’appellation ”More than Moore” et la poursuite de la miniaturisation
extreˆme ”More Moore” se trouve l’inte´gration tridimensionnelle (inte´gration 3D).
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Figure I.5: Positionnement de la the´matique de l’inte´gration 3D dans le contexte pre´sent et futur
de l’industrie des semiconducteurs. [6]
I.4 Inte´gration 3D
Lorsqu’il s’agit d’e´voquer l’utilisation de la dimension verticale en microe´lectronique, diffe´rentes
voies sont envisage´es aussi bien au niveau de la fabrication des transistors que de l’empilement
de puces. Ces diffe´rentes approches repre´sentent chacune des solutions aux proble`mes lie´s a` la
miniaturisation.
I.4.1 L’inte´gration 3D au niveau des transistors
L’approche dite 3D monolithique permet d’interconnecter directement deux transistors MOS l’un
au-dessus de l’autre. Cette inte´gration repose sur l’utilisation d’un substrat de silicium sur lequel
sont re´alise´s de fac¸on classique des transistors ; par la suite un second niveau de tranisitors est
implante´. Ces deux niveaux sont connecte´s par des vias de type ”damasce`ne”. L’ensemble est
ensuite relie´ par un re´seau standard d’interconnexion, constituant ainsi un seul bloc inte´gre´ (figure
I.6).
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Figure I.6: Exemple de re´alisation de transistor par l’approche 3D monolithique. [12]
Une autre possibilite´ est d’inte´grer des nanofils de silicium par la technologie Gate-All-Around
qui permet de re´aliser des transistors a` multiples grilles. Cette inte´gration pre´sente un fort inte´reˆt
puisqu’elle permet une forte densite´ d’inte´gration graˆce au faible diame`tre des nanofils, un controˆle
e´lectrostatique total du canal graˆce a` la pre´sence d’une grille enrobante.
Figure I.7: Image MET en section transverse de nanofils de silicium inte´gre´s. [13]
I.4.2 L’inte´gration 3D par empilement de puces
Une autre alternative a` l’inte´gration planaire en microe´lectronique est l’inte´gration tridimen-
sionnelle (3D) par l’empilement de puces. Cette architecture repre´sente un nouveau sche´ma
d’inte´gration a` plusieurs niveaux ou` diffe´rentes couches de composants sont empile´es et inter-
connecte´es par des vias verticaux traversant les diffe´rents substrats de silicium, appele´s TSV –
Through Silicon Via. Cette technologie novatrice n’est cependant pas ine´dite puisque des e´le´ments
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actifs ont de´ja` e´te´ empile´s par le passe´ sur des e´le´ments passifs. Toutefois, les deux composants
e´taient relie´s par des caˆblages exte´rieurs a` la puce.[14]
L’inte´gration 3D repose sur le principe simple du report d’une puce contenant des transistors sur
une autre puce elle aussi compose´e de transistors. Cette architecture permet une re´duction de la
distance interpuce d’ou` une diminution de la longueur d’interconnexion, compose´e que uniquement
de TSV. La re´duction de la longueur d’interconnexion a pour effet de ne pas nuire aux gains de
performances lie´s a` la miniaturisation des transistors. Les autres avantages sont la diminution de
la consommation e´nerge´tique et le gain en espace qui est significatif[15].
Figure I.8: Sche´ma d’inte´gration 3D d’une puce colle´e sur un substrat de base.
Lorsqu’il s’agit d’e´voquer l’inte´gration 3D, on ne peut pas seulement e´voquer un seul type d’inte´gra-
tion mais en fait des inte´grations 3D. En effet, suivant les applications et le niveau de performances
envisage´, plusieurs types de superpositions des dispositifs et donc plusieurs sche´mas d’inte´gration
des TSVs sont envisageables.
Par exemple, les substrats a` empiler peuvent eˆtre des plaques de silicium entie`res (Wafers), ou
des puces (Die). Diffe´rents scenarii de superposition peuvent donc eˆtre envisage´s : tout d’abord
une re´alisation dite plaque a` plaque (appele´ plus commune´ment W2W ”wafer-to-wafer”), puce a`
plaque (D2W pour ”Die-to-Wafer”) ou encore puce a` puce (D2D pour ”Die-to-Die”). Des avantages
peuvent eˆtre avance´s pour chacune de ces approches. Pour le mode de re´alisation plaque a` plaque,
la possibilite´ de fabriquer collectivement des structures 3D la possibilite´ de re´duire les temps de
proce´de´s et d’assemblage est un atout majeur. Dans le cas de l’approche puce a` plaque, celle-ci
permet de superposer des composants de diffe´rentes tailles et natures, mais aussi de tester sur les
composants avant report afin de s’assurer de la re´alisation de structures 3D fonctionnelles.
Pour la re´alisation des interconnexions de type TSV, on retrouve trois options selon que cette e´tape
est re´alise´e sur substrat silicium brut (Via First), apre`s la re´alisation des transistors (Via Middle)
ou apre`s la re´alisation des niveaux d’interconnexions du circuit inte´gre´ (Via Last).
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Par conse´quent, lorsqu’il s’agit de re´aliser des structures en microe´lectronique de fac¸on tridimen-
sionnelle, les choix sont multiples que ce soit au niveau du type de report ou du sche´ma d’inte´gra-
tion. Ainsi, si le produit ne´cessite des vias a` fort facteur de forme, une inte´gration de type TSV
First sera privile´gie´e. Si l’objectif est la flexibilite´ du proce´de´, une inte´gration de TSV last sera
plus adapte´e. La figure I.9 pre´sente, en fonction des applications vise´es, le type de TSV inte´grable.
Figure I.9: Applications et choix d’inte´gration. [16]
Le sche´ma I.10, repre´sente l’ensemble des e´tapes ne´cessaires a` la re´alisation d’un syste`me e´lectron-
ique tridimensionnel suivant le proce´de´ via middle.
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Figure I.10: Etapes de re´alisation des vias traversants selon le proce´de´ ”via middle”.
18 E´volution des interconnexions en microe´lectronique : vers l’inte´gration 3D
L’inte´gration suivant l’architecture ”via middle” se de´roule en re´alisant les e´tapes suivantes :
– Etape 1 : Re´alisation de transistors dans la plaquette de silicium,
– Etape 2 : De´poˆt d’une re´sine transparente et lithographie pour de´finir l’ouverture du TSV,
– Etape 3 : Gravure du TSV et retrait des re´sidus de re´sine de lithographie,
– Etape 4 : De´poˆt d’un die´lectrique TEOS (SiO2) permettant l’isolation e´lectrique du via,
– Etape 5 : De´poˆt d’une barrie`re a` la diffusion du cuivre de type TiN ou TaN/Ta,
– Etape 6 : De´poˆt d’une couche mince en cuivre appele´e couche d’accroche,
– Etape 7 : Remplissage des structures avec du cuivre par de´poˆt e´lectrolytique (ECD),
– Etape 8 : Recuit du cuivre apre`s de´poˆt,
– Etape 9 : Retrait du surplus de cuivre par polissage me´canico-chimique,
– Etape 10 : Re´alisation de ”n” niveaux d’interconnexions permettant la reprise de contact,
– Etape 11 : Retournement de la plaquette de silicium pour amincir la face arrie`re jusqu’a` atteindre
le cuivre du via et re´alisation des interconnexions de redistribution,
– Etape 12 : Re´alisation d’un substrat de base avec ses transistors et ses niveaux d’interconnexions,
– Etape 13 et 14 : Collage de la puce amincie sur le substrat de base.
L’ave`nement des recherches sur l’inte´gration 3D est possible aujourd’hui par les progre`s dans
plusieurs domaines qui s’ave`rent indispensables pour re´aliser certaines briques de la se´quence de
fabrication de puces en 3D telles que le collage/amincissement[17, 18], la gravure des vias[19] et la
me´tallisation. Cette the`se s’inte´resse a` cette dernie`re brique.
I.4.3 Me´tallisation des TSVs
Dans la partie pre´ce´dente plusieurs sche´mas d’inte´gration a` bases de TSVs ont e´te´ pre´sente´s. L’un
des points communs a` ces diffe´rentes inte´grations est la se´quence de me´tallisation (figure I.11). Elle
proce`de par les de´poˆts successifs d’une couche d’oxyde permettant l’isolation e´lectrique du TSV,
d’une barrie`re a` la diffusion du cuivre et d’une couche d’accroche afin d’initier le remplissage.
Figure I.11: Sche´ma de la se´quence de me´tallisation des TSVs.
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I.4.3.1 De´poˆt de la barrie`re me´tallique a` la diffusion du cuivre
Comme il a e´te´ pre´cise´ pre´ce´demment, une barrie`re a` la diffusion du cuivre est impe´rative afin
d’e´viter la diffusion du cuivre vers le silicium au travers du die´lectrique. Les caracte´ristiques de-
mande´es a` ces mate´riaux sont une stabilite´ a` une tempe´rature de 450 C afin de ne pas de´te´riorer
le dopage du substrat ainsi qu’une faible re´sistivite´. Les barrie`res a` la diffusion sont constitue´es de
couches minces d’un me´tal de transition (Co, Cr, Ni, Ti), de mate´riaux re´fractaires (Ta,W et Zr)
ou de leurs nitrures respectifs.[20, 21] Cette couche barrie`re doit eˆtre stable a` des tempe´ratures
e´leve´es afin de garder son inte´grite´ au cours de toutes les e´tapes de la fabrication des dispositifs.
I.4.3.1.1 Me´thodes de de´poˆt
Les mate´riaux les plus courants en microe´lectronique sont le nitrure de titane et le nitrure de
tantale. Plusieurs techniques de de´poˆt existent : le de´poˆt physique en phase vapeur (PVD), le de´poˆt
chimique en phase vapeur (CVD) ou encore le de´poˆt de couches atomiques (ALD).[22]
Dans la plupart des dispositifs actuels, le tantale et son nitrure de´pose´s par PVD (pulve´risation
cathodique) sont commune´ment utilise´s comme barrie`re a` la diffusion du cuivre pour les intercon-
nexions. La facilite´ de mise en œuvre ainsi que son faible couˆt font de la pulve´risation cathodique
une technique tre`s appre´cie´e de l’industrie de la microe´lectronique.
Figure I.12 – Principe de fonctionnement d’une chambre de de´poˆt par PVD
Le principe de cette technique est relativement simple : des ions (ge´ne´ralement Ar+) sont projete´s
sur une surface constitue´e du mate´riau a` de´poser (cible), d’ou` des atomes me´talliques se trouvent
e´jecte´s. Ces atomes arrache´s vont se diriger vers le substrat avec une forte e´nergie cine´tique per-
mettant d’assurer une bonne adhe´sion de la couche de´pose´e sur le substrat.
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Le de´poˆt de tantale par PVD pre´sente une morphologie colonnaire qui permet au cuivre de diffuser
jusqu’au silicium.[23] Plusieurs e´tudes ont de´montre´ l’inte´reˆt d’utiliser une bicouche forme´e de
TaN/Ta comme barrie`re a` la diffusion du cuivre. L’addition de N2 lors du proce´de´ de de´poˆt PVD
conduit a` la formation de TaN qui constitue une bonne barrie`re a` la diffusion du cuivre. Puis par
l’arreˆt du flux de N2, une couche de Ta est de´pose´e qui permet d’assurer une bonne adhe´sion du
cuivre. De plus, la barrie`re TaN est connue pour sa bonne adhe´sion sur le die´lectrique.[24] Malgre´
sa re´sistivite´ e´leve´e due a` la contribution du TaN, cette bicouche assure donc des proprie´te´s d’usage
bien plus efficace que Ta ou TaN utilise´s seuls.
I.4.3.1.2 Oxydation des mate´riaux servant de barrie`re a` la diffusion du cuivre
Les mate´riaux re´fractaires utilise´s aux cours de cette e´tude en tant que barrie`re a` la diffusion
du cuivre sont des mate´riaux connus pour la formation a` leur surface d’une couche de passivation
lors de leur exposition a` l’air. Cette couche extreˆmement fine est constitue´e de la forme oxyde´e du
mate´riau et offre une protection contre l’oxydation et la corrosion.[25, 26]
L’oxydation quasi instantane´e du TiN a` l’air est due a` la forte affinite´ du titane avec l’oxyge`ne
pre´sent dans l’air. De plus, a` tempe´rature ambiante l’affinite´ du titane est plus importante avec
l’oxyge`ne qu’avec l’azote conduisant a` son oxydation plutoˆt qu’a` sa nitruration. La forte affinite´
entre l’oxyge`ne et le titane associe´e a` la forte solubilite´ de l’oxyge`ne dans le titane (environ 14,5%)
entraˆıne la formation simultane´e de la couche d’oxyde passivante et d’une couche riche en oxyge`ne
a` l’interface.[27] Dans le cas du TiN, cet oxyde natif s’ave`re eˆtre T iO2. Des e´tudes expe´rimentales
re´ve`lent que les films de TiN sont oxyde´s par le biais de la formation initiale d’une structure
T iNxOy suivie par le de´veloppement ulte´rieur d’une phase de T iO2 [25].
I.4.3.2 De´poˆt de la couche d’accroche
Les mate´riaux utilise´s comme barrie`re a` la diffusion du cuivre e´tant tre`s re´sistifs [28, 29], le rem-
plissage des vias ne peut eˆtre re´alise´ directement sur cette couche. Cette technique requiert une
couche posse´dant une excellente conductivite´ e´lectronique. Une couche d’accroche en cuivre est
donc indispensable pour amorcer efficacement le remplissage e´lectrochimique.
I.4.3.2.1 De´poˆt par pulve´risation cathodique PVD
Comme pour le de´poˆt de la barrie`re a` la diffusion du cuivre, la technique de de´poˆt majoritai-
rement retenue en microe´lectronique pour la couche d’accroche est la pulve´risation cathodique.
Cette technique, de´veloppe´e avec succe`s dans l’approche damasce`ne est cependant mal adapte´e a`
la me´tallisation des TSV. En effet, il est indispensable d’avoir une couche d’accroche d’e´paisseur
suffisante sur toutes les parois du via, ce qui n’est pas aise´ par PVD. La PVD est une technique non
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directionnelle, la direction des atomes dans la chambre est stochastique et peu d’atomes prennent
la direction des cavite´s, donnant donc des de´poˆts avec un taux de recouvrement d’environ 10% dans
des motifs a` fort facteur de forme (profondeur par rapport au diame`tre du via). Par conse´quent,
dans le cas des TSV, il est ne´cessaire de de´poser des e´paisseurs tre`s importantes (plusieurs cen-
taines de nanome`tres) afin de recouvrir les flancs. Cela a e´galement des conse´quences e´conomiques
puisque la dure´e du de´poˆt par plaque e´tant plus importante, il en re´sulte un rendement plus faible
de l’e´quipement et donc un couˆt de fabrication plus e´leve´.
Dans le but d’offrir une solution adapte´e, les e´quipementiers me`nent des de´veloppements dans le but
d’ame´liorer la technique de PVD classique. Dernie`rement sont apparus des e´quipements de ”PVD
ionise´e” ou encore ”iPVD”.[30] Dans ce cas, l’utilisation d’un plasma de plus forte puissance rend le
de´poˆt est plus directionnel (figure I.13), les atomes sont tous oriente´s paralle`lement pour atteindre
la surface ce qui engendre une quantite´ plus importante d’atomes entrant dans la cavite´.[31]
Figure I.13 – Repre´sentation sche´matique du de´poˆt d’une couche d’accroche : a) par PVD et b)
par iPVD. [31]
I.4.3.2.2 Autres solutions techniques pour le de´poˆt d’une couche d’accroche
D’autres candidats potentiels pouvant permettre la re´alisation d’une couche conforme dans une
cavite´ profonde sont actuellement en cours d’e´valuation et de de´veloppement. Un de´poˆt chimique
en phase vapeur ou ”Chemical Vapor Deposition” (CVD) permettrait d’obtenir une couche parfai-
tement conforme (figure I.14) mais d’autres inconve´nients lie´s a` la nature des re´actifs peuvent eˆtre
observe´s. Les pre´curseurs de cuivre sont des pre´curseurs inorganiques et organome´talliques. Pour
les pre´curseurs de type inorganiques, les haloge´nures de cuivre sont bien connus mais posse`dent le
de´savantage d’eˆtre solides, ce qui rend l’acheminement du pre´curseur jusqu’a` la chambre de de´poˆt
difficile. Les pre´curseurs de type organome´talliques semblent aujourd’hui plus propices car ils sont
liquides et permettent de travailler a` des tempe´ratures plus basses. Le principal proble`me lie´ a`
l’utilisation de la CVD est la faible adhe´rence des couches de cuivre, plus spe´cifiquement quand
des pre´curseurs a` base de fluor sont utilise´s. En effet, l’interface entre le cuivre de´pose´ par CVD
et son substrat est fortement contamine´e par des impurete´s telles que l’oxyge`ne, le fluor ou encore
de compose´s carbone´s venant du pre´curseur.[32]
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Figure I.14 – Image MEB d’une couche d’accroche conforme re´alise´e par CVD.
D’autres travaux traitant de l’e´lectrogreffage de´ja` entrevus pour la re´alisation de la couche d’ac-
croche dans les structures ”damasce`ne”ont e´te´ repris pour l’inte´gration 3D.[33] La me´thode consiste,
de manie`re simplifie´e, a` e´lectrogreffer sur le substrat une couche organique conjointement au de´poˆt
du me´tal. La couche mince de cuivre obtenue, baptise´e ”electrografted seed layer”, est parfaitement
conforme au substrat et pre´sente une tre`s bonne adhe´sion avec une couche barrie`re de tantale ou
de titane.[34] Le proce´de´ est principalement e´tudie´ par la socie´te´ Alchimer avec le de´veloppement
de l’e´lectrolyte ”AquiVia” qui permet la re´alisation d’une couche d’accroche conforme dans des
TSVs a` fort facteur de forme (figureI.15).[34]
Figure I.15 – Image MEB d’une couche d’accroche de´pose´e par e´lectrogreffage. [34]
I.4.3.3 Le remplissage de cavite´s
La dernie`re e´tape de de´poˆt intervenant dans le cadre de la me´tallisation des TSVs est le rem-
plissage. Cette e´tape est l’une des plus critiques de l’inte´gration 3D. En effet, il est ne´cessaire
de re´aliser un de´poˆt de me´tal remplissant totalement la cavite´ sans laisser de de´faut. Lors du
remplissage, suivant les parame`tres utilise´s, un pincement peut intervenir a` l’ouverture du via et
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favoriser l’apparition d’un trou au sein de celui-ci. Il est primordial de s’affranchir de la pre´sence
de ces trous qui seront d’e´ventuelles sources de de´faillance du syste`me. Comme pour les e´tapes
pre´ce´dentes de de´poˆts, plusieurs mate´riaux et plusieurs techniques de de´poˆt sont envisage´s. La
plupart des acteurs de la microe´lectronique s’inte´ressent au remplissage avec du cuivre mais des
travaux existent sur l’utilisation du tungste`ne ou encore du polysilicium.[15] Dans la litte´rature,
deux techniques sont utilise´es, le de´poˆt CVD et plus majoritairement le de´poˆt e´lectrochimique
”ElectroChemical Deposition (ECD)”. La technique de de´poˆt par CVD est applicable seulement
pour des vias de petits diame`tres (typiquement jusqu’a` 3 ➭m), du fait des contraintes induites
dans le de´poˆt de tungste`ne.[15] Le de´poˆt e´lectrolytique est adapte´ a` toutes les ge´ome´tries de via
et est particulie`rement bien connu de l’industrie de la microe´lectronique puisqu’il est utilise´ depuis
l’introduction du cuivre dans les circuits inte´gre´s. De plus, cette technique est e´conomiquement
inte´ressante : elle constitue donc la technique de choix pour la me´tallisation des TSVs.
I.5 La me´tallisation des TSVs par de´poˆt e´lectrolytique de
cuivre
I.5.1 Les e´lectrolytes et le remplissage superconforme
Les e´lectrolytes utilise´s pour le remplissage de motifs creux sont dans la plupart des cas compose´s
de :
– Sulfate de cuivre permettant l’apport en ions cuivriques Cu2+avec des concentrations allant de
0, 04mol/L a` 1mol/L suivant la ge´ne´ration de chimie e´tudie´e.
– Acide sulfurique jouant le roˆle d’e´lectrolyte support avec des concentrations de 0, 1mol/L a`
1mol/L. La pre´sence de l’acide sulfurique dans la solution permet d’ame´liorer sa conductivite´
et de faciliter le maintien des ions cuivriques en solution.
Un e´lectrolyte de de´poˆt de cuivre de cette composition conduirait lors du remplissage de motifs a` la
croissance pre´fe´rentielle du cuivre au niveau des coins supe´rieurs des vias, entraˆınant leur fermeture
pre´mature´e en laissant une cavite´ au sein du via. Ce type de croissance est appele´e sous-conforme
(figure I.16a). Il est possible d’atte´nuer cet effet en optimisant les conditions de de´poˆt (intensite´ et
forme du courant par exemple), pour obtenir un de´poˆt relativement conforme. Cependant meˆme
dans ce cas, le de´poˆt provoque le rapprochement des flancs a` mesure que le cuivre se de´pose et
donne lieu a` la formation de de´fauts dans la structure (figure I.16b).
Afin de re´aliser un remplissage sans de´faut des interconnexions, il est donc impe´ratif de faire en
sorte que le de´poˆt soit plus rapide en fond de via que sur champ et sur les flancs. Ce re´gime de
de´poˆt est appele´ superconforme (figure I.16c). Un tel de´poˆt est rendu possible par l’incorporation
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d’additifs organiques dans l’e´lectrolyte. Il est possible de trouver des conditions dans lesquelles un
gradient de concentration en additifs s’e´tablit entre le fond du via et la surface, ce qui conduit a`
une augmentation locale de la cine´tique de de´poˆt en fond de via. La croissance est donc re´alise´e
pre´fe´rentiellement par le fond du via graˆce a` l’acce´le´ration du de´poˆt dans cette zone.
Figure I.16 – Repre´sentation sche´matique des diffe´rents me´canismes de remplissage : a) sous
conforme, b) conforme et c) superconforme.
Dans la litte´rature deux ou trois additifs sont ge´ne´ralement utilise´s pour le remplissage des struc-
tures damasce`nes. Leur de´nomination vient de l’impact qu’ils ont sur la cine´tique. On distingue
les ”acce´le´rateurs” des ”inhibiteurs”. L’ajout des additifs dans l’e´lectrolyte modifie la morphologie
du de´poˆt cathodique.[35] La nature et la concentration des additifs varient selon les motifs a` rem-
plir, et constituent ge´ne´ralement un secret jalousement garde´ par les fabricants de bains de de´poˆt.
Cependant, certains d’entre eux sont de´crits dans la litte´rature.
I.5.1.1 L’inhibiteur
Les macromole´cules tensioactives telles que le polye´thyle`ne glycol (PEG figure I.17), sont des inhi-
biteurs du de´poˆt de cuivre. Ils sont constitue´s d’une chaˆıne carbone´e dont la longueur conditionne
largement leur efficacite´.[36]
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Figure I.17 – Repre´sentation sche´matique d’une mole´cule de PEG.
Plusieurs e´tudes ont e´te´ re´alise´es ces dernie`res anne´es afin de comprendre et de´terminer le me´ca-
nisme d’action du PEG sur le de´poˆt de cuivre. Il a e´te´ de´montre´ que l’ajout de cette mole´cule au
sein d’un e´lectrolyte compose´ simplement de sulfate de cuivre et d’acide sulfurique n’a que peu
d’incidence sur la cine´tique de de´poˆt du cuivre.[37, 38] En revanche, l’ajout de PEG dans un e´lec-
trolyte comprenant de´ja` des ions chlorure provoque une inhibition significative du de´poˆt.[39, 40]
En pre´sence conjointe de PEG, Cl− et Cu2+, un compose´ PEG-Cu-Cl se forme sur la surface un
film qui limite l’acce`s des ions cuivriques.[41] De`s lors, l’e´tape de transfert de charges entre les ions
Cu2+ et la surface me´tallique est fortement ralentie par l’e´cran forme´ par ce film.
I.5.1.2 L’acce´le´rateur
Les compose´s organiques soufre´s, tels que l’acide sulfonique 3-mercapto-1-propane appele´ MPSA
et le SPS bis-(3-sulfopropyl)-disulfure (HSO3(CH2)3S-)2 (figure I.18) qui est un en fait la forme
oxyde´e du MPSA sont des additifs qui ont un effet d’acce´le´ration du de´poˆt.[42]
Figure I.18 – Repre´sentation sche´matique d’une mole´cule de SPS.
En pre´sence de MPSA, la re´duction des ions cuivriques en ions cuivreux entraˆıne la formation de
SPS qui diffuse dans le motif et s’y accumule par la re´action [43] :
2Cu2+ + 2MPSA→ 2Cu+ + SPS + 2H+ (I.1)
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Toutefois, l’inte´reˆt majeur de mole´cules telles que MPSA ou SPS est qu’elle sont capables de fournir
un effet catalytique pour la croissance du cuivre lorsque le film inhibiteur PEG-Cl s’est forme´ en
surface. Cet effet re´sulte de la pre´sence du terminal hydrophile SO−3 . Ce groupe terminal s’adsorbe
fortement sur la surface de cuivre et de´place le film inhibiteur, re´activant la re´action de transfert
de charge.[44, 45] Les cine´tiques d’adsorption et de´sorption de l’acce´le´rateur sont lentes compare´es
a` celle du suppresseur.[46] Cette particularite´ laisse supposer une acce´le´ration continue une fois
de´marre´e.
I.5.1.3 Le nivelant
Comme nous le verrons dans la section I.5.2, un acce´le´rateur et un suppresseur suffisent a` de´clencher
un re´gime de de´poˆt superconforme. Cependant cette formulation d’e´lectrolyte entraˆıne une in-
homoge´ne´ite´ du de´poˆt due a` l’accumulation de mole´cules d’acce´le´rateur a` l’aplomb du via rempli,
conduisant a` la formation d’un sur-de´poˆt a` cet endroit (figureI.19).
Figure I.19 – Repre´sentation du sur-de´poˆt en fin de remplissage superconforme.
Cette sur-e´paisseur locale au-dessus des motifs est de´pendante de la taille mais e´galement de la
densite´ des motifs.[47] Elle peut pre´senter un proble`me pour l’e´tape suivante de polissage me´cano-
chimique. L’ajout d’un troisie`me additif appele´ nivelant permet de limiter ce sur-de´poˆt en sommet
de via.
Le nivelant est un polyme`re ou une mole´culaire aromatique contenant des groupes azote´s tels
que les amino (-NH2, =NH), les amido (R-CO-N=), ou les imido (=NH). Les nivelants les plus
fre´quemment utilise´s sont le JGB (Janus Green B) [48] ou le Benzotriazole (BTA).[49] Ce type
d’additifs permet une action inhibitrice localise´e dans des zones a` forte densite´ de courant[50],
telles que des protube´rances de cuivre, ou dans des zones a` forte agitation. Le nivelant s’accumule
donc au niveau du sur-de´poˆt, et limite son de´veloppement.
I.5 La me´tallisation des TSVs par de´poˆt e´lectrolytique de cuivre 27
I.5.2 Me´canisme de remplissage superconforme dans les vias damas-
ce`nes
Les parties pre´ce´dentes ont permis de mettre en e´vidence l’action individuelle de chaque additif.
Il est a` pre´sent ne´cessaire d’e´tudier leur action combine´e. Le me´canisme d’action des additifs
permettant un remplissage superconforme a e´te´ e´tudie´ par de nombreux groupes dans le monde.
Plusieurs mode`les ont e´te´ de´veloppe´s depuis le de´but des anne´es 2000.
Le premier mode`le propose pour expliquer le remplissage superconforme des motifs damasce`nes,
que ce remplissage est fonde´ sur les caracte´ristiques intrinse`ques de diffusion des additifs.[51] Ce
mode`le s’appuie sur le fait que les mole´cules d’acce´le´rateur diffusent plus rapidement que celles
d’inhibiteur et acce`deraient donc pre´fe´rentiellement au fond des motifs. Cependant, ce mode`le
a e´te´ battu en bre`che. Tout d’abord, les motifs damasce`nes ont une taille sub-micronique, ce
qui a pour conse´quence que les diffe´rents e´le´ments composant l’e´lectrolyte diffusent pratiquement
instantane´ment dans les structures. De plus, l’observation d’un sur-de´poˆt en fin de remplissage
est incompatible avec ce mode`le. En effet, un gradient de concentration de l’inhibiteur ne saurait
subsister a` l’aplomb de la structure remplie.
Un mode`le plus convaincant a e´te´ de´veloppe´ dans les anne´es 2000. Ce mode`le dit Curvature Enhan-
ced Adsorbate Coverage (CEAC) [52] suppose que l’inhibiteur s’adsorbe rapidement et sature la
surface de cuivre. L’acce´le´rateur s’adsorbe lentement mais fortement sur le substrat. Il de´place les
mole´cules d’inhibiteurs plus faiblement lie´es a` la surface. Au fond des structures, la concentration
en acce´le´rateur augmente du fait de la diminution de la surface de cuivre. En effet, l’e´paississement
de la couche de cuivre re´duit largeur du motif. Les mole´cules d’acce´le´rateur adsorbe´es se rap-
prochent donc les unes et des autres tandis que le de´poˆt progresse I.20. La pre´sence d’acce´le´rateur
concentre´ en fond de via a pour conse´quence l’augmentation de la vitesse du de´poˆt a` cet endroit
(la vitesse de de´poˆt locale est de´pendante de la couverture de surface en acce´le´rateur). A la fin
du remplissage, l’accumulation de mole´cules d’acce´le´rateur entraˆıne la formation d’un sur-de´poˆt a`
l’aplomb de la structure.
Figure I.20 – Repre´sentation de l’effet de la concavite´ sur la concentration en acce´le´rateur.
Le mode`le CEAC est donc parfaitement en ade´quation avec les re´sultats expe´rimentaux de rem-
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plissage de structures. Le sche´ma I.21 re´sume les diffe´rentes e´tapes du remplissage d’un motif
damasce`ne :
Figure I.21 – Action des diffe´rents additifs sur le remplissage des motifs.[53]
I.5.3 Me´canisme de remplissage superconforme dans les TSV
Le me´canisme de remplissage superconforme des TSV est plus complexe que celui connu pour
l’inte´gration damasce`ne. En effet, la taille microme´trique ne´cessite de prendre en compte les phe´-
nome`nes de transfert de masse des additifs, ce qui n’e´tait pas le cas pour les structures damasce`nes.
I.5 La me´tallisation des TSVs par de´poˆt e´lectrolytique de cuivre 29
Toutefois, un nouveau mode`le conside´re´ comme une extension du mode`le CEAC a vu re´cemment
le jour pour expliquer le remplissage de structure damasce`ne. Cette approche pourrait expliquer
le me´canisme de remplissage des TSVs. Ce mode`le de remplissage peut-eˆtre vu comme la succes-
sion de deux e´tapes : une e´tape de transport reprenant l’ide´e du premier mode`le de´veloppe´ pour
expliquer le remplissage des vias damasce`nes suivie d’une e´tape identique au mode`le CEAC.
Dans ce mode`le, deux additifs, l’acce´le´rateur et l’inhibiteur sont conside´re´s. Les mole´cules d’ac-
ce´le´rateurs sont connues pour eˆtre relativement petites, avec un coefficient de diffusion tre`s e´leve´
mais s’adsorbant assez lentement sur le cuivre.[54] Au contraire, les mole´cules d’inhibiteurs sont
encombrantes et ont donc une faible diffusivite´ en comparaison de celle de l’acce´le´rateur. En re-
vanche, l’inhibiteur posse`de la particularite´ de s’adsorber tre`s rapidement a` la surface du cuivre.
La premie`re phase est donc lie´e a` la couverture de la surface par les additifs. Cette e´tape est rela-
tivement courte compare´e a` la suivante qui concerne la redistribution sur la surface des additifs au
cours de la croissance. Dans le cas des TSV, cette phase de transport devient importante puisque
la ge´ome´trie de ces derniers fait qu’un gradient de concentration s’ope`re dans la structure. Cette
premie`re e´tape a lieu avant qu’il y ait une croissance significative du cuivre. La distribution initiale
des additifs a` la surface est l’effet d’une compe´tition entre l’adsorption et le transport de chaque
additif (figure I.22). L’inhibiteur s’adsorbe et sature rapidement la surface de la plaque mais ne
pe´ne`tre que lentement dans les motifs. Le temps ne´cessaire aux mole´cules d’inhibiteur pour dif-
fuser jusqu’au fond du via laisse la possibilite´ aux mole´cules de l’acce´le´rateur de s’y adsorber et
de pratiquement saturer le fond du via (figure I.22 t1 et t2). Lorsque les deux additifs ont sature´
l’ensemble de la surface du cuivre (inhibiteur majoritairement sur champ et en haut des motifs,
acce´le´rateur majoritairement au fond des vias, les mole´cules d’acce´le´rateurs toujours pre´sentes en
solution n’auront plus de sites actifs pour l’adsorption et n’auront d’autres choix que de de´placer
les mole´cules de inhibiteurs adsorbe´es. La situation revient alors a` celle des structures damasce`nes.
Figure I.22 – Repre´sentation de l’adsorption du suppresseur et de l’acce´le´rateur dans un TSV.
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I.6 Application au de´poˆt de cuivre pour la microe´lectro-
nique : cahier des charges
Dans les parties pre´ce´dentes, deux proble´matiques ont e´te´ souleve´es concernant la me´tallisation
des TSVs :
– tout d’abord la faible couverture de marche du de´poˆt PVD qui peut engendrer des proble`mes
de continuite´ de la couche d’accroche,
– puis le remplissage des TSVs par e´lectrolyse dont la ge´ome´trie peut remettre en question les
acquis obtenus dans le cadre de l’inte´gration damasce`ne.
Dans ce contexte, les travaux re´alise´s durant cette the`se ont pour motivation d’e´tudier et de
de´velopper des solutions techniques qui re´pondent a` ces difficulte´s. Ainsi ce manuscrit tente de
re´pondre aux deux proble`mes de la me´tallisation :
– Le premier objectif est d’e´tudier le remplissage e´lectrolytique des TSVs. Cette e´tape de la me´-
tallisation doit eˆtre en accord avec le cahier des charges, dont la principale condition est un
remplissage sans de´faut de la structure. D’autres crite`res d’un point de vue industriel doivent
eˆtre pris en compte, tels que la dure´e du remplissage afin de minimiser son couˆt, l’uniformite´
du de´poˆt a` l’e´chelle de la plaque mais e´galement l’e´paisseur de de´poˆt sur champ qui doit eˆtre
re´duite au minimum pour limiter la dure´e du polissage me´cano-chimique
– Le second objectif est de de´velopper une me´thode de re´alisation d’une couche d’accroche en
cuivre avant tout continue (ide´alement conforme). De plus, la couche d’accroche obtenue doit
eˆtre capable d’initier un remplissage sans de´faut des TSVs. Le principal inte´reˆt du de´poˆt d’une
couche d’accroche par e´lectrolyse est qu’elle repre´sente une solution e´conomiquement compe´titive
en comparaison des autres alternatives envisage´es a` la PVD.
Ainsi, le chapitre 3 sera consacre´ a` l’e´tude du remplissage des TSVs tout d’abord avec un e´lectrolyte
d’ancienne ge´ne´ration dont les limites seront rapidement atteintes puis avec un e´lectrolyte plus
re´cent. Les performances des deux e´lectrolytes seront compare´es sur des plaques de 200 mm de
diame`tre en e´quipement industriel. L’une des principales diffe´rences lie´e a` cet e´lectrolyte vient des
additifs contenus dans le bain. Les e´lectrolytes seront analyse´s afin de comprendre l’action des
additifs sur la cine´tique du de´poˆt de cuivre et expliquer les diffe´rences de performances observe´s
entre ces derniers.
La proble´matique de la re´alisation de la couche d’accroche sera aborde´e au sein du chapitre 4. La
possibilite´ de re´parer une couche d’accroche pre´alablement de´pose´e par PVD afin de lui rendre un
aspect continu et conforme sera e´tudie´e. [55] L’impact de l’oxydation de la barrie`re sera mis en
e´vidence et rechercher une solution par voie e´lectrochimique. La faisabilite´ du de´poˆt sera teste´e
sur des substrat de 300mm de diame`tre, dans un e´quipement industriel. Enfin, les performances
structures lors de leur inte´gration seront e´galement analyse´es. Pour aller plus loin, l’e´tude du de´poˆt
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de cuivre directement sur une barrie`re me´tallique, donc sans de´poˆt d’une couche d’accroche par
PVD, sera re´alise´e. Cette situation est rencontre´ localement en fond de TSV, la` ou le cuivre ne se
de´pose pas par PVD. La grande difficulte´ est la forte re´sistivite´ des barrie`res me´talliques et leur
forte affinite´ avec l’oxyge`ne formant ainsi des oxydes en surface. La faisabilite´ du de´poˆt de cuivre
a e´te´ mene´e en cellule de laboratoire, en utilisant un e´lectrolyte de cuivre en milieu complexant.
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II.1 Introduction
Depuis l’introduction du cuivre dans les interconnexions a` partir des anne´es 1990 [10], celui-ci est
majoritairement re´alise´ par de´poˆt e´lectrolytique. Dans le futur, avec l’ave`nement des technologies
3D, le cuivre e´lectrolytique devrait toujours eˆtre la technique favorite de l’industrie du semiconduc-
teur. C’est pourquoi, avant d’en e´tudier le de´poˆt a` l’inte´rieur de cavite´s profondes, il est ne´cessaire
de rappeler les principes physico-chimiques micro et macroscopique d’un de´poˆt me´tallique par e´lec-
trolyse. Les principales notions de thermodynamique et de cine´tique seront donc e´voque´es dans
cette partie.
II.1.1 Principes e´lectrochimiques
Le concept de processus e´lectrochimique fait appel a` la notion de transfert de charges entre plu-
sieurs espe`ces (transfert d’e´lectrons a` l’interface entre une e´lectrode et un e´lectrolyte). Un syste`me
e´lectrochimique constitue´ par un couple re´dox dont tous les constituants sont pre´sents a` l’interface
entre une e´lectrode et un e´lectrolyte peut donner lieu a` l’e´tablissement d’un e´quilibre s’e´crivant :
Ox+ ne− ←→ Red (II.1)
Figure II.1 – Re´action re´dox sur une e´lectrode au contact d’une solution.
II.1.1.1 Thermodynamique
Conside´rer un syste`me me´tal/solution que l’on nommera par la suite ”´electrode” a` l’e´quilibre,
consiste a` se placer dans les conditions menant a` un e´change d’e´lectrons entre les deux espe`ces
re´dox de manie`re a` ce que la re´action re´dox qui se de´roule a` son interface ne soit ni de´place´e dans
le sens de l’oxydation, ni dans le sens de la re´duction. Dans ces conditions, le potentiel d’e´quilibre
de l’e´lectrode peut eˆtre calcule´ graˆce a` la loi de Nernst :
Ee´q(Ox/Red) = E
0
Ox/Red +
RT
nF
ln
aOx
aRed
(II.2)
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Avec : E0Ox/Red : le potentiel standard du couple Ox/Red par rapport a` l’e´lectrode normale a`
hydroge`ne,
R : la constante des gaz parfaits (R = 8, 314 J.K−1.mol−1)
F : la constante de Faraday (F = 96500C.mol−1)
T : la tempe´rature de travail (exprime´e en Kelvin)
n : le nombre de moles d’e´lectrons e´change´es
a : les activite´s des diffe´rentes espe`ces.
En supposant les activite´s e´gales aux concentrations, la relation devient :
Ee´q(Ox/Red) = E
0
Ox/Red +
RT
nF
ln
[Ox]
[Red]
(II.3)
En conside´rant une tempe´rature de 25➦C en tout point, le potentiel correspondant s’e´crit :
Ee´q(Ox/Red) = E
0
Ox/Red +
0, 06
n
log
[Ox]
[Red]
(II.4)
Dans le cas des de´poˆts me´talliques a` partir de solutions aqueuses, la re´duction d’un ion me´tallique
par le gain d’un ou plusieurs e´lectrons conduit au de´poˆt du me´tal. La re´action peut dans ce cas
eˆtre de´crite par l’e´quation :
Mn+ + ne− ←→M0 (II.5)
Avec n le degre´ d’oxydation de l’ion me´tallique en solution.
La surface de l’e´lectrode est donc le lieu d’une re´action d’oxydo-re´duction avec Mn+ de´fini comme
l’oxydant etM0 le re´ducteur. Le potentiel d’e´quilibre correspondant s’e´crit alors a` une tempe´rature
de 25➦C :
Eeq(Ox/Red) = E
0
Ox/Red +
0, 06
n
log
[
Mn+
]
(II.6)
Cette e´quation peut eˆtre ge´ne´ralise´e a` toutes les re´actions qui ont lieu au niveau de l’e´lectrode,
comprenant aussi la formation d’oxydes en milieux aqueux qui font intervenir les ions H+ . Le
potentiel E de re´action peut donc de´pendre du pH de la solution. Il est possible de repre´senter
les diffe´rents e´quilibres en fonction du pH et de connaˆıtre le comportement des me´taux en mi-
lieux aqueux. Cela est re´alise´ par le trace´ de diagrammes potentiel-pH ou encore diagrammes de
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Pourbaix. Les diffe´rents droites obtenues permettent de mettre en e´vidence des domaines de pre´do-
minance pour les espe`ces dissoutes et les domaines de stabilite´ ou d’existence pour les autres corps.
Entre les diffe´rentes espe`ces conside´re´es deux a` deux existent deux types d’e´quilibres : les e´quilibres
acido-basiques (re´actions chimiques) qui de´pendent du pH mais pas du potentiel (droite verticale),
de la concentration en espe`ces, de leur e´tat de complexation et les e´quilibres d’oxydo-re´duction
(re´actions e´lectrochimiques) qui de´pendent du potentiel (droite horizontale) et parfois e´galement
du pH (droite oblique). Le diagramme de Pourbaix du cuivre II.2 permet donc de connaˆıtre le
comportement du cuivre en milieu aqueux et de pre´voir les re´actions qui peuvent avoir lieu.
Figure II.2 – Diagramme de Pourbaix du cuivre.[56]
Les droites a et b (figure II.2) correspondent aux limites d’e´lectroactivite´ de l’eau. En dessous
de a les protons sont re´duits en H2 par l’e´quation 2H
+ + 2e− → H2. Au-dessus de b, l’eau est
oxyde´e en O2 selon la re´action H20 → 12O2 + 2H+ + 2e−. Le domaine compris entre ces deux
droites correspond au domaine de stabilite´ thermodynamique de l’eau. Comme de´crit par la figure
II.2, en milieu acide, le cuivre est corrode´ et, en milieu faiblement alcalin, il se recouvre d’oxydes
superficiels.
Toutefois, les diagrammes de Pourbaix, fonde´s uniquement sur des conside´rations thermodyna-
miques, ne pre´disent que des e´tats d’e´quilibre et des possibilite´s the´oriques de re´action. Lorsqu’une
e´lectrode est polarise´e, elle se trouve a` une valeur de potentiel diffe´rente de celle de l’e´quilibre. La
cine´tique e´lectrochimique permet de traiter le cas du syste`me hors e´quilibre et de de´terminer les
vitesses de re´actions.
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II.1.1.2 Cine´tique e´lectrochimique
L’e´quilibre d’une re´action d’oxydo-re´duction est de´fini par l’e´quation II.6. La production d’une
re´action e´lectrochimique ne´cessite l’e´tablissement d’une surtension d’e´lectrode = E − Eeq diffe´-
rente de 0. Ce potentiel cre´e un de´se´quilibre de composition du syste`me (concentration ionique a`
la surface de l’e´lectrode diffe´rente du sein de la solution) qui cherche a` tendre vers l’e´tablissement
d’un nouvel e´quilibre. La surtension s’e´crit :
=
0, 06
n
log
[Mn+]e´lectrode
[Mn+]solution
(II.7)
Le signe de la surtension de´termine la nature de la re´action e´lectrochimique ainsi que la fonction
de l’e´lectrode :
Surtension E´tat Fonction Re´action
= 0 e´quilibre Mn+ + ne− ←→M0
> 0 oxydation Anode M0 →Mn++ne−
< 0 re´duction Cathode Mn+ + ne− →M0 ↓
Table II.1 – Type de re´action en fonction de la surtension
Afin d’obtenir une re´duction a` la cathode et une oxydation a` l’anode, il faut utiliser une cellule
d’e´lectrolyse avec deux e´lectrodes relie´es a` un ge´ne´rateur.
Figure II.3 – Repre´sentation sche´matique d’une cellule d’e´lectrolyse.
La production d’une re´action e´lectrochimique obe´it a` la loi de Faraday. Elle relie le nombre de
moles N d’espe`ces oxydantes ou re´ductrices transforme´es a` la surface de l’e´lectrode, a` la charge
e´lectrique Q ayant e´te´ transfe´re´e a` l’interface e´lectrode-solution.
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N =
Q
nF
(II.8)
Avec : Q : la charge e´lectrique (en Coulomb),
F : la constante de Faraday (F = 96500C.mol−1),
n : le nombre d’e´lectrons e´change´s au cours de la re´action.
Dans le cas d’un de´poˆt d’une espe`ce me´tallique dont le rendement est de 100%, la loi de Faraday
permet donc de de´terminer la masse de matie`re de´pose´e a` l’e´lectrode. En effet, en partant de II.8
et en sachant que N = m
M
, il est possible d’e´crire :
m =
M
nF
∫
i(t)dt (II.9)
Avec : m : la masse de´pose´e (en g),
M : la masse molaire du me´tal (g.mol−1).
La simple de´rivation par rapport au temps de la loi II.8 conduit a` l’expression de la vitesse surfa-
cique du processus :
v(t) =
dN
SdT
=
1
nFS
dQ
dt
(II.10)
Ou` dQ
dt
repre´sente le courant e´lectrique, la vitesse de la re´action s’exprime donc par :
i(t) = nFSv(t) (II.11)
Le courant e´lectrique qui traverse l’interface exprime donc en fait la vitesse de la re´action e´lectro-
chimique.
II.1.1.3 Les me´canismes de re´actions e´lectrochimiques
II.1.1.3.1 Les e´tapes de´terminantes
Le me´canisme d’une re´action e´lectrochimique fait intervenir plusieurs e´tapes : le transport de
matie`re et le transfert de charge qui peuvent eˆtre tous les deux limitants pour la re´action. Le
transport de matie`re correspond a` l’apport des espe`ces de la solution a` la surface de l’e´lectrode,
alors que le transfert de charge correspond au transfert d’e´lectrons a` la surface. En pratique,
deux situations pre´sentent une importance particulie`re : le transport de matie`re est lent devant
l’ensemble des e´tapes a` l’e´lectrode, il est alors cine´tiquement limitant. Ou bien, le transfert de
charge est lent donc cine´tiquement limitant.
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II.1.1.3.2 Concept de double couche e´lectrique
L’e´tablissement d’une diffe´rence de potentiel entre une solution et une e´lectrode correspond a`
l’accumulation de charges a` l’interface des deux milieux. Plusieurs mode`les de´crivent la re´gion
de l’interface e´lectrode-solution mais le plus pre´cis est le mode`le de Stern combinant une couche
compacte (mode`le de Helmhotz) et une couche diffuse (mode`le de Gouy-Chapman) (figure II.4).
Dans ce mode`le, des ions exce´dentaires (cations ou anions) ont la possibilite´ de s’approcher de
la surface jusqu’a` une distance de l’ordre de quelques nanome`tres, formant un plan paralle`le a`
l’e´lectrode (plan d’Helmholtz). Entre ce plan et la surface, seules des mole´cules oriente´es par le
champ e´lectrique sont pre´sentes. La variation du potentiel entre l’e´lectrode et le plan d’Helmholtz
est line´aire. Plus loin, dans la couche diffuse qui se´pare le plan d’Helmholtz de la solution, la
variation du potentiel est une fonction exponentielle inverse de la distance au plan d’Helmholtz.
Figure II.4 – Profil de concentration de l’espe`ce e´lectroactive re´agissant a` l’e´lectrode en fonction
de la distance a` l’e´lectrode en re´gime stationnaire.[57]
Le mode`le de Stern ne tient pas compte de la nature chimique des ions (adsorption). Cette double
couche se comporte comme une capacite´ dont les armatures sont l’e´lectrode et l’e´lectrolyte. La
capacite´ totale de l’interface est e´quivalente a` deux capacite´s en se´rie :
1
C
=
1
CH
+
1
CGC
(II.12)
Pour des valeurs de concentrations e´leve´es, l’influence de la capacite´ de la couche diffuse par
rapport a` la capacite´ de double couche est ne´gligeable et la capacite´ totale est approximativement
CH . Inversement, a` faibles concentrations, la capacite´ totale sera e´quivalente a` CGC .
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II.1.1.4 Le transport de matie`re
Les re´actions d’oxydo-re´duction mettent en jeu des espe`ces e´lectroactives contenues dans l’e´lec-
trolyte. Ces espe`ces doivent arriver jusqu’a` la surface de l’e´lectrode pour que la re´action ait lieu.
Le transport de matie`re est assure´ par trois me´canismes : la diffusion (mouvement des espe`ces
duˆ a` un gradient de concentration e´tabli entre l’e´lectrode et la solution), la convection (agitation
me´canique ou thermique de l’e´lectrolyte) et enfin la migration (mouvement des espe`ces sous l’effet
d’un champ e´lectrique). Le courant total de re´action sera donc la somme des contributions des
courants de diffusion, de migration et de convection
II.1.1.4.1 La migration
Toutes les espe`ces charge´es pre´sentes en solution subissent l’effet de la diffe´rence de potentiel
pre´sente au sein de l’e´lectrolyte. Sous ce champ e´lectrique, les ions migrent et participent au
transport a` travers l’e´lectrolyte. Les cations migrent vers la cathode alors que les anions se dirigent
vers l’anode. Il est possible de de´finir la collaboration de chaque ion au courant. Pour un ion i, le
nombre de transport ti est de´fini comme le rapport de la conductivite´ partielle de l’espe`ce ionique
i sur la conductivite´ de l’e´lectrolyte :
ti =
κi
κ
=
ziuiCi∑
zjujCj
=
λiCi∑
λjCj
(II.13)
Avec : κ,κi : les conductivite´s respectives de l’e´lectrolyte et de l’espe`ce ionique i (en S.cm),
z : la charge de l’ion,
u : la mobilite´ de l’ion (cm➨.V −1.s−1),
C : concentration de l’espe`ce (mol.cm−3),
λ : conductivite´ e´quivalente de l’espe`ce (Ω−1.cm2).
Un ion transporte d’autant plus de charge qu’il est mobile (et concentre´). Ge´ne´ralement, les condi-
tions expe´rimentales sont de´finies dans le but de ne´gliger le transport par migration des espe`ces
e´lectroactives. L’ajout d’un e´lectrolyte support suffisamment concentre´ permet de minimiser l’effet
de la migration des espe`ces e´lectroactives en solution. Ce sont les ions provenant de l’e´lectrolyte
support qui interviennent principalement dans l’e´tablissement d’un courant ionique dans la solu-
tion. Les espe`ces e´lectroactives sont alors essentiellement soumises au transport par diffusion et
par convection.
II.1.1.4.2 La diffusion et la convection
Les re´actions e´lectrochimiques ayant lieu au niveau de l’e´lectrode engendrent une modification de
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la composition locale de l’e´lectrolyte. La consommation et la production d’espe`ces aux e´lectrodes
provoquent l’apparition de gradients de concentration. Au voisinage de l’e´lectrode se produit un
appauvrissement ou une accumulation en certaines espe`ces. Ceci est duˆ aux re´actions e´lectrochi-
miques qui forment ou consomment des espe`ces et a` la migration qui emporte ou apporte des ions.
Le gradient de concentration entre le coeur de la solution et le voisinage de l’e´lectrode entraˆıne
l’existence de flux de diffusion. La diffusion obe´it aux lois de Fick qui lient le flux au gradient de
la concentration et la variation du profil de la concentration au cours du temps. La premie`re loi
de Fick permet d’effectuer le bilan de matie`re sur un plan paralle`le a` la surface de l’e´lectrode et
situe´ a` une distance x de celle-ci :
Φ = −D∂C(x)
∂x
)
x=0
(II.14)
Avec : Φ : le flux de l’espe`ce (en mol.cm−2.s−1),
D : le coefficient de diffusion de l’espe`ce (cm➨.s−1).
C : la concentration de l’espe`ce en solution (mol.cm−3).
A l’interface e´lectrode-e´lectrolyte, la conversion Ox/Red s’accompagne d’un courant de conduction
e´lectrique :
−D
(
∂C(x)
∂x
)
x=0
=
j
nF
(II.15)
La seconde loi de Fick permet de de´terminer la variation de la concentration de l’espe`ce conside´re´e
dans l’espace et dans le temps :
∂C(x, t)
∂t
= D
∂➨C(x, t)
∂➨x
(II.16)
La re´solution des e´quations de Fick en re´gime stationnaire (∂C
∂t
= 0) conduit a` l’expression de la
densite´ de courant :
j = −nFΦ = −nFD
δ
(Csol − Celec) (II.17)
Cette expression conduit a` de´finir la densite´ de courant limite de diffusion correspondant a` un flux
maximal de matie`re en re´gime stationnaire (Celec = 0), conduisant a` la relation de Levich :
jlim = −nFD
δ
Csol (II.18)
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En re´gime stationnaire, l’e´paisseur de la couche de diffusion peut eˆtre directement relie´e a` la vitesse
de rotation de l’e´lectrode par la relation :
δ = 1.62ν
1
6D
1
3ω−
1
2 (II.19)
Avec : ω : la vitesse de rotation (en rad.s−1),
υ : la viscosite´ cine´matique du milieu (cm➨.s−1).
Cette expression est valide seulement dans le cas ou` les hypothe`se suivantes sont respecte´es :
– Le re´gime d’e´coulement du fluide doit eˆtre laminaire. L’e´coulement est laminaire pour des valeurs
du nombre de Reynolds Re =
r➨w
ν
infe´rieures a` 104ou 105, avec r le rayon exte´rieur du corps de
l’e´lectrode gaine comprise [57].
– La dimension de l’e´lectrode doit eˆtre suffisamment petite par rapport aux dimensions de la cellule
d’e´lectrolyse afin que l’e´coulement ne soit pas perturbe´ par les parois de la cellule.
L’expression du courant limite devient donc jlim = −0.62nFD 23ν− 16ω 12Csol, correspondant au cou-
rant maximal permis par le transport de matie`re.
En absence de convection, c’est-a`-dire lorsque l’e´lectrode est fixe et que l’e´lectrolyte est au repos,
un re´gime stationnaire ne peut s’e´tablir. Le seul phe´nome`ne qui entre en jeu pour le transport de
matie`re est alors la diffusion naturelle. Pour re´soudre les e´quations en re´gime non stationnaire, il
est ne´cessaire de connaˆıtre les conditions aux limites, ainsi :
– a` t = 0, l’e´lectrolyse n’e´tant pas commence´e, C(x, 0) = Csol
– La condition semi-infinie exprime qu’il n’y a pas de perturbations dues a` l’expe´rience a` proximite´
de l’e´lectrode, soit limx→∞C(x, t) = Csol.
La re´solution des e´quations de Fick fournissent donc la variation de la concentration de l’espe`ce
e´lectroactive dans l’espace et dans le temps par :
C(x, t) = Csolerf
(
x
2
√
Dt
)
(II.20)
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Figure II.5 – Profil de concentration dans le cas d’une re´duction. [58]
L’application d’une surtension conduit a` un re´gime de diffusion ou` le gradient de concentration
s’e´tablit dans la couche de diffusion dont l’e´paisseur augmente au cours du temps (figure II.5).
Cette e´paisseur est de´termine´ par la relation suivante :
δ =
√
piDt (II.21)
La densite´ de courant dans ce cas est exprime´ par la relation de Cottrell :
j =
nFD
1
2C√
pit
(II.22)
II.1.1.5 Le transfert de charge
Il a e´te´ de´fini pre´ce´demment que la cine´tique d’une re´action e´lectrochimique de´pend du transfert
de matie`re et du transfert de charge. Ce transfert de charge peut eˆtre exprime´ par une relation
mettant en jeu le courant ainsi que la vitesse de la re´action :
i = nFS(va − vc) (II.23)
va et vc dans cette e´quation repre´sentent les vitesses des re´actions anodique et cathodique.
Les vitesses des re´actions sont proportionnelles aux concentrations des espe`ces :
va = kaCa exp
(−△Ga
RT
)
(II.24)
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vc = kcCc exp
(−△Gc
RT
)
(II.25)
Ou` ka et kc sont des constantes,
Caet Cc les concentrations des re´actifs,
∆Ga et ∆Gc les variations d’e´nergie libre e´lectrochimique d’activation des re´actions anodique
et cathodique.
Les constantes ka et kc sont exprime´es selon une loi d’Arrhe´nius caracte´rise´e par l’e´nergie libre ∆G
donnant donc k = k0 exp
(
−∆G
RT
)
avec ∆G = nFE0ox/red. Les vitesses deviennent donc :
va = kaCa(0, t) = k
0 exp
(
αnF
RT
(E − E0)
)
Ca(0, t) (II.26)
vc = kcCc(0, t) = k
0 exp
(
−(1− α)nF
RT
(E − E0)
)
Cc(0, t) (II.27)
Ou` k0 est la constante de vitesse standard de la re´action (en cm.s−1),
α est le coefficient de transfert de charge.
En supposant que le syste`me est limite´ par le transfert de charge, les expressions des densite´s de
courant sont donne´es par :
ja = nFva = nFSk exp
(
αnF
RT
(E − E0)
)
Ca(0, t) (II.28)
jc = −nFvc = −nFk0 exp
(
−(1− α)nF
RT
(E − E0)
)
Cc(0, t) (II.29)
La densite´ de courant total s’exprime par la somme des deux contributions pre´ce´dentes. A l’e´qui-
libre, ja = −jc = j0 dont l’expression est :
j0 = nFk
0CαaC
1−α
c (II.30)
Cette valeur j0 correspond a` la densite´ de courant d’e´change.
La densite´ de courant en fonction de la surtension d’e´lectrode, est donc donne´e par la relation de
Butler-Volmer en supposant que le syste`me est limite´ uniquement par le transfert de charge.
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j = j0
{
exp
(
αnFη
RT
)
− exp
(
(1− α)nFη
RT
)}
(II.31)
Suivant les valeurs de surtensions applique´es, plusieurs cas sont a` prendre en compte. En se limitant
a` un domaine restreint autour du potentiel d’e´quilibre, la densite´ de courant varie de fac¸on line´aire.
L’e´quation de Butler-Volmer peut donc eˆtre approxime´e par :
j = −j0nFη
RT
(II.32)
Dans ces conditions, l’expression de la relation de transfert de charge est analogue a` la loi d’Ohm.
Le transfert de charge e´quivaut donc a` une re´sistance appele´e ”re´sistance de transfert de charge”
dont la valeur est :
Rc =
RT
j0nFS
(II.33)
.
Plus loin de l’e´quilibre, c’est-a`-dire, pour des valeurs de surtensions e´leve´es, la loi de Butler-Volmer
peut se simplifier et eˆtre ramene´e a` la loi de Tafel. Dans les relations II.28 et II.29 permettent de
de´finir des coefficients de Tafel anodique et cathodique par :
βa =
RT
αnF
(II.34)
et
βc =
RT
(1− α)nF (II.35)
Pour ces valeurs, la relations II.31 donne :
ηa = βa ln
ja
j0
(II.36)
et
ηc = βc ln
jc
j0
(II.37)
Soit encore pour la branche anodique :log(ja) =
ηa
2,3❜a
+ log(j0) et, pour la branche cathodique :
log(jc) = − ηc2,3❜c + log(j0). Ces relations sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui
de´crivent les limites anodique et cathodique de l’e´quation ge´ne´rale de Butler-Volmer (figure II.6).
Le trace´ de ces droites permet de de´terminer graphiquement la densite´ de courant d’e´change par
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extrapolation des droites anodique et cathodique. La pente des droites obtenues permet le calcul
du coefficient de transfert de charges α.
Figure II.6 – Approximation logarithmique loin du potentiel d’e´quilibre. [58]
II.1.1.6 Me´canisme de croissance du de´poˆt
Le me´canisme de re´duction avec de´poˆt me´tallique de´crit par la re´action Mn+ + ne− → M ↓ se
de´compose en plusieurs e´tapes [57] :
– le transport des ions (cations me´talliques Mn+) de l’e´lectrolyte vers la surface de l’e´lectrode
– le transfert de charge total ou partiel. Il y a alors formation d’adions par la re´actionMn++ze− →
M
(n−z)
ad
– les adions diffusent a` la surface vers les marches atomiques qui sont des sites privile´gie´s de
croissance. Les adions vont s’inte´grer au syste`me cristallin et permettre la croissance d’une couche
cristallineM
(n−z)+
ad +(n−z)e−→Mcristal. Le processus d’e´lectrocristallisation fait intervenir deux
phe´nome`nes fondamentaux :
– tout d’abord la croissance de cristaux existant par addition d’atomes de me´tal, en respectant
la structure cristalline, c’est-a`-dire en prenant place sur des sites favorables.
– d’autre part la nucle´ation qui consiste a` former de nouveaux cristaux a` partir de germes
produits spontane´ment a` la surface, inde´pendamment des cristaux de´ja` pre´sents.
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Figure II.7 – E´tapes de formation du de´poˆt. [59]
La figure II.7 repre´sente un sche´ma des me´canismes de la croissance cristalline.
Dans le processus d’e´lectrocristallisation, la croissance de´pend de la sursaturation a` l’e´lectrode. La
sursaturation est de´finie comme le rapport :
s =
Cad − C0ad
C0ad
(II.38)
Avec : C0ad : la concentration superficielle en adions a` l’e´quilibre,
Cad : la concentration superficielle en adions hors e´quilibre (application de la surtension η).
Le rapport de sursaturation est de´fini par : α = Cad
C0
ad
.
En fonction de la surtension applique´e a` l’e´lectrode, le de´poˆt peut croˆıtre suivant diffe´rents me´ca-
nismes :
– pour de faibles surtensions, le de´poˆt s’effectue par croissance a` partir de de´fauts (marches,
dislocations) a` la surface du substrat.
– pour de plus fortes surtensions, la croissance entraˆıne le remplissage de la marche et la cre´ation
de nouveaux sites (croissance 2D). La nucle´ation de germes bidimensionnels apparaˆıt avec une
croissance couche par couche.
– pour d’encore plus fortes surtensions, des germes tridimensionnels (3D) sont forme´s et vont
engendrer la croissance d’un de´poˆt me´tallique. Le nombre de germes e´tant lie´ a` la surtension,
plus celle-ci est importante, plus le de´poˆt tend a` pre´senter une structure a` grains fins.
II.2 Dispositifs et protocoles expe´rimentaux 49
II.2 Dispositifs et protocoles expe´rimentaux
II.2.1 Cellule e´lectrochimique
Le montage utilise´ dans le cadre de ces e´tudes est un montage constitue´ d’une cellule, contenant
l’e´lectrolyte e´tudie´, dans laquelle sont plonge´es trois e´lectrodes auxquelles un potentiostat est relie´.
Ces trois e´lectrodes sont l’e´lectrode de travail, l’e´lectrode de re´fe´rence et la contre e´lectrode ou
encore e´lectrode auxiliaire.
Figure II.8 – Cellule e´lectrochimique.
II.2.1.1 Principe de fonctionnement
La cellule a` trois e´lectrodes est le type de montage le plus couramment utilise´ dans le cadre
d’analyses e´lectrochimiques. Un potentiostat/galvanostat sert de ge´ne´rateur pour appliquer soit
une tension entre l’e´lectrode de travail et la re´fe´rence soit un courant entre l’e´lectrode de travail
et la contre e´lectrode. [60] La surface de l’e´lectrode de travail est le sie`ge de re´actions que l’on
souhaite analyser tant du point de vue thermodynamique que cine´tique. Une e´lectrode de re´fe´rence
est utilise´e pour controˆler le potentiel de l’e´lectrode de travail. Ce type de montage a e´te´ utilise´
pour e´tudier le comportement e´lectrochimique des diffe´rents e´lectrolytes.
II.2.1.2 E´lectrode de travail
L’e´lectrode de travail est une e´lectrode tournante mue par un moteur, lui meˆme pilote´ par un
module de gestion autorisant une vitesse de rotation maximale de 5000 tours/min. La partie
infe´rieure e´tait compose´e d’une tige filete´e permettant la fixation d’embouts de natures diffe´rentes.
Deux types d’embouts diffe´rents ont e´te´ utilise´s dans le cadre de ces travaux. Un premier embout
comprenant un disque de platine d’une surface de 0.03 cm a e´te´ employe´ pour effectuer des analyses
e´lectrochimiques des diffe´rents bains. Le second embout est un support permettant l’utilisation dans
la cellule e´lectrochimique d’e´chantillons provenant de plaquettes de silicium permettant de miner
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les conditions de de´poˆt d’un e´quipement industriel. La surface active en contact avec l’e´lectrolyte
est de l’ordre de 1 cm .
Figure II.9 – (a) E´lectrode tournante EDI 101 et embout en platine, (b) unite´ de controˆle de la
vitesse de rotation, (c) porte e´chantillon.
II.2.1.3 E´lectrodes de re´fe´rence et auxiliaire
L’e´lectrode de re´fe´rence doit eˆtre place´e a` proximite´ de l’e´lectrode de travail afin de minimiser la
chute ohmique.[59] De nombreux couples re´dox peuvent servir de re´fe´rence, pourvu que leur re´ac-
tion de transfert soit suffisamment rapide pour conserver l’e´quilibre thermodynamique en toutes
conditions et ne pas risquer de voir leur potentiel d’oxydo-re´duction de´pendre d’effets cine´tiques.
Le couple H+/H2 est par convention place´ a` l’origine de l’e´chelle de potentiel : il est utilise´ comme
potentiel standard. La valeur de potentiel 0 V associe´e correspond aux conditions standards de
pression (1atm) et de tempe´rature (25 C). L’e´lectrode de re´fe´rence utilise´e dans le cadre de cette
e´tude est une e´lectrode de calomel sature´e en KCl (figure II.10). Cette e´lectrode est compose´e
de mercure me´tallique (Hg) en contact avec du calomel lui-meˆme en e´quilibre avec une solution
de chlorure de potassium (KCl) sature´e, correspondant a` Hg | Hg2Cl2 | Cl−. Lorsque le KCl
est sature´, le potentiel de l’e´lectrode au calomel par rapport a` l’e´lectrode normale a` l’hydroge`ne
(ENH) a` 25 C est EECS/ENH = 241mV/ENH [61].
Pendant les mesures, un pont e´lectrolytique, aussi appele´ allonge de protection, permet d’e´viter
toute contamination de l’e´lectrode de re´fe´rence par l’e´lectrolyte et re´ciproquement (figure II.10).
Cette allonge est constitue´e d’un tube en verre termine´ par un mate´riau poreux tre`s fin. Elle
contient une solution dont la composition est proche de celle de l’e´lectrolyte utilise´.
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Figure II.10 – E´lectrode de re´fe´rence au calomel sature´ et allonge de protection.
II.2.2 Me´thodes e´lectrochimiques d’analyse
II.2.2.1 Voltampe´rome´trie cyclique
La voltampe´rome´trie cyclique est une me´thode d’analyse e´lectrochimique qui permet de connaˆıtre
le comportement re´dox d’un syste`me ainsi que la cine´tique de la re´action e´lectrochimique. Cette
technique consiste a` mesurer le courant d’une e´lectrode de travail en fonction de la diffe´rence de
potentiel variable impose´e par rapport a` l’e´lectrode de re´fe´rence. Ce potentiel varie de fac¸on line´aire
entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et Ef (potentiel final) avec une vitesse de balayage
v.
La caracte´ristique de I(E) aller peut eˆtre diffe´rente de la caracte´ristique retour du fait de la concen-
tration en espe`ces e´lectroactives a` l’interface e´lectrode/e´lectrolyte et, par conse´quent, d’une modi-
fication de composition de la couche limite de diffusion.
Un exemple de voltampe´rogramme typique des e´lectrolytes de cuivre est donne´ dans la figure II.11.
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Figure II.11 – Exemple de voltampe´rogramme correspondant a` un e´lectrolyte a` base de sulfate
de cuivre.
Compte-tenu des modifications de composition de la couche limite de diffusion, la forme du volt-
ampe´rogramme retour de´pend du potentiel d’inversion. L’analyse de ces voltampe´rogrammes en
fonction des potentiels de pics (hauteurs et emplacements), des courants en fonction du temps et
de la vitesse de balayage, permet ainsi de distinguer les diffe´rents syste`mes e´lectrochimiques (lent,
rapide, quasi-rapide), ainsi que la re´versibilite´ des re´actions mises en oeuvre. Tous ces aspects
seront aborde´s plus en de´tails dans la suite du manuscrit.
II.2.2.2 Chronopotentiome´trie
Cette me´thode consiste a` appliquer un courant constant a` l’e´lectrode de travail et a` analyser
l’e´volution de son potentiel au cours du temps. Les courbes E = f(t) sont appele´es chronopo-
tentiogrammes. Cette technique d’analyse e´lectrochimique est largement utilise´e pour e´tudier la
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nature des re´actions et la cine´tique des de´poˆts.
II.3 Dispositifs et protocoles expe´rimentaux a` l’e´chelle in-
dustrielle
II.3.1 E´quipement industriel de de´poˆt e´lectrolytique de cuivre
L’e´quipement utilise´ afin de mener a` bien cette e´tude sur la me´tallisation des TSVs est un appareil
commercialise´ par la socie´te´ Applied Materials sous le nom de RAIDER ECD (figure II.12) :
Figure II.12 – E´quipement industriel de de´poˆt e´lectrolytique de cuivre, Raider ECD (source
AMAT) ; (a) vue d’ensemble, (b) plaque 300mm de diame`tre sur un robot permettant le transfert
d’une plaque entre diffe´rentes chambres et (c) vue inte´rieure de l’e´quipement.
Cet e´quipement permet de re´aliser des de´poˆts sur des substrats de silicium de 200mm et 300mm de
diame`tre. Il est compose´ de 7 chambres permettant d’accomplir toutes les e´tapes lie´es aux de´poˆts
e´lectrolytiques de cuivre (figure II.13).
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Figure II.13 – Configuration de l’e´quipement industriel Raider ECD utilise´ pour le de´poˆt de
cuivre.
L’e´quipement est pourvu de deux robots mobiles assurant l’insertion des plaques dans l’e´quipement
a` partir d’une cassette de stockage ainsi que leur transfert entre les chambres.
A l’entre´e de l’e´quipement est place´e une station de stockage qui permet le changement/de´chargement
des plaques et l’attente de leur entre´e dans une chambre.
La re´alisation du de´poˆt e´lectrolytique fait intervenir plusieurs chambres suivant les e´tapes que
le substrat doit subir. En premier lieu, la plaque de silicium rec¸oit un pre´traitement dans une
chambre spray avant la re´alisation de l’e´lectrolyse. Puis, dans le cas d’un substrat sur lequel une
couche d’accroche a e´te´ re´alise´e au pre´alable par CVD ou iPVD, seule la chambre ”ECD filling” est
sollicite´e pour l’e´tape de remplissage des structures. Pour une plaque ayant en surface une barrie`re
me´tallique ou une fine couche me´tallique, la se´quence de me´tallisation de´marre par un passage
dans la chambre ”Eclean”, suivi de la chambre ”SLE/DoB” pour le de´poˆt ou la re´paration d’une
couche d’accroche, avant l’e´tape de remplissage dans la chambre ”ECD filling”. A l’issue de ces
e´tapes, la plaque est nettoye´e, rince´e et se´che´e dans la capsule (300 mm) ou dans une chambre
spray (200 mm)
Les diffe´rentes chambres pre´sentes ainsi que leurs fonctions vont eˆtre de´crites plus en de´tails dans
les paragraphes suivants.
II.3.1.1 Chambres de pre´traitement/post-traitement
II.3.1.1.1 Chambre de pre´traitement (chambre spray)
En premier lieu, tout substrat sur lequel des TSVs sont grave´s est mouille´ dans l’une des chambres
spray (200mm ou 300mm). Le substrat se trouve en rotation et est mouille´ par un spray d’eau,
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cette eau se propage sur la plaque et pe´ne`tre au sein des vias. La pre´sence d’eau a` l’inte´rieur des
structures est ne´cessaire pour permettre la pe´ne´tration des e´lectrolytes dans les vias et assurer une
efficacite´ optimale.
Les chambres spray (Spin Rinse Dry) permettent e´galement le rinc¸age et le se´chage des plaques
apre`s les diffe´rents proce´de´s d’e´lectrolyse. Cette ope´ration permet de s’assurer qu’il n’y ait plus
aucune trace de chimie sur les plaques apre`s le de´poˆt de cuivre.
II.3.1.1.2 Chambre de post-traitement (capsule)
Une chambre appele´e Capsule est de´die´e a` la de´contamination de la face arrie`re et au de´tou-
rage de la face avant des substrats de 300 mm de diame`tre apre`s l’e´tape de remplissage. Cette
chambre contient une solution de DSPM (Diluted Sulfuric Peroxyde Mixture), c’est-a`-dire un
me´lange d’acide sulfurique (10%), de peroxyde d’hydroge`ne (30%) et d’eau de´sionise´e (60%). L’ap-
plication de cette solution engendre la gravure du surplus de cuivre en bord de plaque sur environ
3mm et permet de s’affranchir des proble`mes de contamination me´tallique en face arrie`re. Cette
e´tape est indispensable car le cuivre est un mate´riau contaminant pour certains composants en
silicium ; toute contamination fortuite d’autres e´quipements par des re´sidus me´talliques est par
conse´quent a` proscrire. Dans la meˆme chambre, le substrat est ensuite rince´ a` l’eau de´ionise´e sur
les deux faces, puis se´che´ sous atmosphe`re d’azote.
II.3.1.2 Les chambres de de´poˆt
L’e´quipement industriel utilise´ tout au long de ces travaux est pourvu de plusieurs chambres de
de´poˆt issues de diffe´rentes e´volutions.
Le premier mode`le de chambre est une chambre appele´e CFD2 (Computational Fluid Dynamics
reactor) initialement conc¸ue pour le remplissage par le cuivre de structures damasce`nes (figure
II.14). Deux chambres de cette ge´ne´ration sont pre´sentes dans l’e´quipement ; elles sont utilise´es
pour la de´soxydation de la surface de la barrie`re a` la diffusion du cuivre (Eclean) et pour la
re´alisation par de´poˆt e´lectrolytique d’une couche d’accroche en cuivre (SLE/DoB).
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Figure II.14 – Vue en coupe d’une chambre de de´poˆt de cuivre CFD2.
Cette chambre est conc¸ue de manie`re a` parfaitement controˆler l’uniformite´ du de´poˆt a` l’e´chelle de
la plaque. Elle est compose´e de quatre anodes en platine concentriques relie´es chacune a` une source
de courant inde´pendante (figure II.14). Cela permet d’optimiser la re´partition des courants durant
le proce´de´ e´lectrolytique. Chaque anode ge´ne`re un champ e´lectrique dont les e´quipotentielles sont
de forme pseudo sphe´riques. Les champs e´lectriques s’additionnant, les e´quipotentielles re´sultantes
deviennent quasi horizontales au fur et a` mesure que l’on s’approche de la surface de la plaque de
silicium.
Sous la chambre se trouve un re´servoir contenant l’e´lectrolyte (44 litres), qui est maintenu en
recirculation constante dans la chambre. Un anneau circulaire en platine recouvert ou non d’un
joint en plastique constitue´ de 120 pointes de contacts, espace´es de 0,5 cm, assure l’acheminement
du courant jusqu’a` la plaque de silicium a` me´talliser. Les pointes de contact peuvent eˆtre isole´es
du bain au moyen d’un joint en polyme`re.
Un second mode`le de chambre d’e´lectrolyse utilise´ pour pour le remplissage de TSVs est le CFD3.
Cette chambre est une e´volution de la chambre CFD2 pre´ce´demment de´crite. En premier lieu la
conception de la chambre a e´te´ revue afin de la rendre plus compacte et d’ame´liorer les performances
de remplissage. Les anodes en platine ont e´te´ remplace´es par des anodes solubes a` tiroirs en
granulats de cuivre afin de faciliter les interventions de maintenance. La chambre CFD3 existe en
deux versions : CFD3 et CFD3M, M faisant re´fe´rence a` une membrane. En effet, dans le cas de
CFD3M, une membrane se´pare le compartiment des anodes de celui de la cathode afin que les
additifs qui sont des e´le´ments organiques ne soient pas en contact permanent avec les anodes et ne
se consomment pas en pe´riode d’inactivite´ de la chambre.
La dernie`re e´volution de ce type de chambre est appele´e RAPTOR (figure II.15) spe´cialement
conc¸ue pour le remplissage de TSVs. Outre la re´vision de la conception de la chambre, l’ajout de
palettes mobiles qui s’agitent a` proximite´ de la surface du substrat permet d’augmenter le transport
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par convection des espe`ces au sein des structures.
Figure II.15 – Vue en coupe de la chambre de de´poˆt de cuivre de type RAPTOR (source AMAT).
II.3.1.3 Description du proce´de´
Le proce´de´ e´lectrolytique de de´poˆt de cuivre qui se de´roule au sein d’une des chambres pre´sente´es
pre´ce´demment est re´alise´ en plusieurs e´tapes. La plaque est tout d’abord de´pose´e sur son support
en position ouverte. L’anneau permettant le contact e´lectrique s’approche et maintient la plaque
en position. Celle-ci est ensuite immerge´e, ce processus est re´alise´ sous polarisation ou non et sous
rotation a` 110 tours/min. Le de´poˆt de cuivre peut commencer en maintenant une rotation de
110 tours/min. Le de´poˆt est re´alise´ en re´gime galvanostatique en re´partissant le courant sur les
quatre anodes concentriques. Le logiciel de gestion du ge´ne´rateur de courant permet d’appliquer
diffe´rentes formes de courant, les principales utilise´es dans le cadre du remplissage sont le ”pulse-
reverse” et le courant continu avec augmentation progressive par paliers de la densite´ de courant.
Les protocoles seront plus largement de´crits dans les chapitres suivants. Apre`s l’e´tape de de´poˆt, la
teˆte de la chambre se soule`ve afin d’extraire la plaque de l’e´lectrolyte ce qui permet l’e´vacuation
de la chimie pre´sente sur la plaque. Cette e´tape est re´alise´e avec une vitesse de rotation plus e´leve´,
500 tours/min. Ensuite, une e´tape de rinc¸age in situ a lieu dans la meˆme chambre par envoi d’un
jet d’eau de´ionise´e avec une rotation de 350 tours/min. A la fin de cette e´tape, le substrat est enfin
preˆt pour la sortie de la chambre de de´poˆt.
II.3.2 De´poˆt de la barrie`re me´tallique et de la couche d’accroche
Les couches barrie`res e´tant sensibles a` l’oxyge`ne de l’air, leur de´poˆt est ge´ne´ralement imme´dia-
tement suivi de celui de la couche d’accroche en cuivre, sans remise a` l’air de la plaque, dans le
meˆme e´quipement.
Dans cette e´tude, deux e´quipements ont e´te´ utilise´s, qui permettent de de´poser deux empilements
barrie`re/couche d’accroche diffe´rents.
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II.3.2.1 Description du proce´de´ du CEA-LETI
Dans l’environnement salle blanche du CEA-LETI, la solution retenue est le de´poˆt de la barrie`re de
nitrure de titane par CVD a` base d’une source organome´tallique : le Te´trakis(DiMethylAmino)Titanium(II)
(TDMAT). Les de´poˆts obtenus par cette technique conduisent a` une structure nanocristallise´e, ce
qui lui confe`re d’excellentes proprie´te´s barrie`re.[20] Les de´poˆts de TiN ont e´te´ re´alise´s au sein d’un
e´quipement de type ENDURA 5500 de la socie´te´ Applied Materials. Graˆce aux diffe´rentes chambres
de de´poˆt pre´sentes au sein de l’e´quipement, il est possible de de´poser la barrie`re me´tallique ainsi
que la couche d’accroche en cuivre, le tout sans remise a` l’air du substrat. Celle-ci peut eˆtre re´a-
lise´e par PVD dans le cas de l’e´tude de la restauration de la continuite´ de la couche d’accroche.
Dans le cas de l’e´tude du remplissage de structures, c’est une couche d’accroche re´alise´e en deux
temps : d’abord par PVD pour permettre une forte adhe´rence du cuivre sur TiN puis par CVD
afin d’assurer la conformite´ du de´poˆt au sein des TSVs.
II.3.2.2 Proce´de´ de STMicroelectronics
La barrie`re me´tallique a` la diffusion du cuivre choisie par la socie´te´ STMicroelectronics est la
bi-couche TaN/Ta, re´alise´e par iPVD (PVD assiste´e avec un plasma). Ces de´poˆts sont re´alise´s
dans un e´quipement de type Endura xT 300 de la socie´te´ Applied Materials. Cet e´quipement
permet la re´alisation de de´poˆt pour des plaques de silicium de 200 mm et 300 mm de diame`tre.
L’utilisation du plasma permet la repulve´risation du mate´riau de´pose´ sur les flancs des motifs de
fac¸on a` ame´liorer sa conformite´.
Cet e´quipement est e´galement e´quipe´ d’une chambre permettant la re´alisation de la couche d’ac-
croche en cuivre par PVD sans remise a` l’air de la plaque de silicium.
II.4 Description et pre´paration des e´chantillons
II.4.1 Description
Plusieurs types d’e´chantillons ont e´te´ utilise´s au cours de ces travaux. Des e´chantillons plans ont
permis l’e´tude cristallographique et l’influence des additifs alors que d’autres constitue´s de TSV
ont permis la mise au point des proce´de´s de remplissage. Les diffe´rents e´chantillons sont de´cris
pre´cisement dans les tableaux II.2 et II.3.
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Table II.2 – Re´capitulatif des e´chantillons utilise´s pour le de´poˆt de la couche d’accroche.
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Echantillons
Type
d’e´chantillons
Plans Structure´s
Coupons Wafers
Dimension
des TSVs
Diame`tre 3 ou 5 ➭m 10 ➭m
Profondeur 17 ou 30 ➭m 100 ➭m
Empilement Si / SiO2(CVD
400 nm) / TiN
(CVD 20 nm) / Cu
(PVD 50 nm +
CVD 150 nm)
Si / SiO2(CVD
400 nm) / TiN
(CVD 20 nm) / Cu
(PVD 50 nm +
CVD 150 nm)
Si / SiO2(CVD
400 nm) / /Ta
(PVD 100 nm) /
Cu (PVD 1,2 ➭m)
Objectifs Analyses des
proprie´te´s du film
de cuivre (AFM,
DRX)
Etude des performances des e´lectrolytes
Table II.3 – Re´capitulatif des e´chantillons utilise´s pour l’e´tude du remplissage.
II.4.2 Pre´paration
Les e´chantillons plans n’ont pas eu a` subir de pre´paration particulie`re pour leur caracte´risation.
En revanche, les e´chantillons constitue´s de TSV ont duˆ subir une pre´paration pour leur observa-
tion. En effet, afin d’e´valuer le remplissage apre`s de´poˆt ECD, chaque e´chantillon a e´te´ observe´
par Microscopie Electronique a` Balayage (MEB) apre`s clivage et pre´paration par une coupe FIB
(Focused Ion Beam). Cet appareil permet de couper et de libe´rer un TSV apre`s remplissage. Un
faisceau d’ion localise´ sur la surface de l’e´chantillon permet d’abraser le substrat et de libe´rer la
structure a` observer. Dans le cas de vias partiellement remplis, une re´sine de´pose´e a` la tournette,
a e´te´ applique´e en surface des e´chantillons afin de pre´server le cuivre au-dessus des TSV et aussi
pour pre´venir un e´ventuel rede´poˆt de me´tal au sein des structures sous l’action du faisceau d’ions.
II.5 Pre´sentation des e´lectrolytes
Le de´poˆt de cuivre est un proce´de´ extreˆmement ancien et bien connu, il est applique´ dans de nom-
breuses industries afin de re´aliser des cuivrages par exemple pour assurer une protection contre la
corrosion. En re´sume´, le de´poˆt e´lectrolytique simple est maˆıtrise´ et peut eˆtre eˆtre re´alise´ a` par-
tir d’une large gamme d’e´lectrolytes aussi bien alcalins qu’acides. Pour les e´lectrolytes basiques,
il est possible de citer des e´lectrolytes a` base de sels de cyanure, de complexes cupro-cyanure´s,
de pyrophosphates de cuivre. Ces e´lectrolytes alcalins posse`dent la particularite´ de permettre la
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re´alisation de de´poˆts sur des substrats qui se passivent en milieu acide comme l’aluminium, et
offrent un bon pouvoir de re´partition. Cependant, ils ne permettent pas d’atteindre des densite´s de
courant e´leve´es et pre´sentent l’inconve´nient de nuire a` l’environnement. Les e´lectrolytes acides sont
comple´mentaires graˆce a` leur excellente conductivite´ ionique. Diffe´rentes formulations existent a`
base de sulfates, chlorures et fluoborates ; aujourd’hui les bains a` base de sulfates s’imposent meˆme
s’ils ne posse`dent pas le meilleur pouvoir de re´partition. Ils sont faciles a` mettre en œuvre et de-
mandent peu de maintenance.[62] Dans le cadre de la me´tallisation des TSVs, plusieurs e´lectrolytes
posse´dant des spe´cificite´s approprie´es soit au remplissage, soit au de´poˆt de la couche d’accroche
ont e´te´ e´tudie´s.
II.5.1 Electrolyte de de´soxydation d’une surface me´tallique
L’e´lectrolyte utilise´ dans le but de rendre un caracte`re me´tallique a` la barrie`re de diffusion du cuivre
est une solution fournie par la socie´te´ Rohm&Haas Electronic Materials. Le principal constituant
de bain est de l’acide borique H3BO3 qui joue le roˆle de tampon. Cet e´lectrolyte a e´te´ mis au
point dans le cadre de collaboration entre les socie´te´s AMAT et Rohm&Haas ; pour des raisons de
confidentialite´, nous ne pouvons eˆtre plus pre´cis notamment en ce qui concerne les concentrations.
L’e´lectrolyte commercial se trouve initialement a` un pH proche de 5, celui-ci est porte´ a` une valeur
de 9,5 par l’ajout d’une solution d’hydroxyde de te´trame´thylammonium, TMAH 25% (C4H13NO).
II.5.2 Electrolyte de de´poˆt d’une couche d’accroche en cuivre
Un bain e´lectrolytique de cuivre en milieu complexant a e´te´ utilise´ pour la re´alisation de la couche
d’accroche par voie e´lectrolytique. De meˆme que pour l’e´lectrolyte pre´ce´dent, celui ci est issu
d’e´tudes conjointement mene´e par AMAT et Rohm&Haas et est fourni par ce dernier. La compo-
sition de cette solution est la suivante :
– Sulfate de cuivre (CuSO4) comme source de cations me´talliques Cu
2+.
– Ethyle`nediamine dont le roˆle est de complexer les ions cuivriques. Le rapport molaire CuSO4 :
En est de (1 :2)[63].
– Acide borique (H3BO3) pre´sent dans l’e´lectrolyte pour jouer un roˆle de tampon.
Comme dans le cas pre´ce´dent, cet e´lectrolyte est maintenu a` un pH basique de 9,5 par l’ajout
d’une solution d’hydroxyde de te´trame´thylammonium, TMAH 25% (C4H13NO). Nous allons a`
pre´sent de´montrer l’avantage d’utiliser un complexant dans un bain e´lectrolytique de cuivre. En
milieu aqueux, les hydroxydes ou oxydes me´talliques sont des compose´s, qui par l’ajustement
du pH peuvent pre´cipiter ou se solubiliser. Ce phe´nome`ne est toujours pre´sent en raison du
caracte`re particulier de l’anion hydroxyde OH−.
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Thermodynamiquement, le cuivre existe en solution aqueuse sous deux degre´s d’oxydation : +I et
+II. D’apre`s le diagramme de Pourbaix (voir figure II.2), en milieu acide, Cu(II) est pre´sent sous
forme de cation me´tallique Cu2+. En milieu basique et meˆme de`s un pH avoisinant 5, Cu(II) est tre`s
peu soluble et peut pre´cipiter sous forme d’oxyde CuO ou d’hydroxyde Cu(OH)2. Ces pre´cipite´s
empeˆchent toute re´action de de´poˆt. A pre´sent, il est inte´ressant d’e´tudier le meˆme diagramme en
pre´sence du complexant utilise´ dans l’e´lectrolyte, l’e´thyle`nediamine (figure II.16).
Figure II.16 – Diagramme de Pourbaix du cuivre en pre´sence d’e´thyle`nediamine.
Selon le diagramme donne´ par la figure II.16 (ce diagramme a e´te´ obtenue graˆce a` l’utilisation du
logiciel JChess version 2.0), Cu(II) est pre´sent sous formes complexe´es stables en solution CuEn2+
et CuEn2+2 . L’ajout du complexant a supprime´ la pre´sence des oxydes pour des pH allant de 5,5
a` 11.
Pour la valeur de pH=9,5, seule l’espe`ce CuEn2+2 est pre´sente en solution. La re´action de re´duction
permettant le de´poˆt du cuivre est la suivante [64][65] :
CuEn2+2 + 2e
− + 2H+ ⇐⇒ Cu0 + 2HEn+ (II.39)
II.5.3 Electrolyte de remplissage des TSV
Deux e´lectrolytes diffe´rents ont e´te´ utilise´s au cours de la the`se respectivement appele´es Gen1 et
Gen3. Les deux e´lectrolytes ont une composition similaire, a` base d’acide sulfurique, de sulfate de
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cuivre et d’ions chlorure. Des additifs organiques sont e´galement pre´sents dans le bain au nombre de
trois : un acce´le´rateur, un inhibiteur et un nivelant. Les e´lectrolytes diffe`rent par la concentration en
acide sulfurique, en ions cuivriques et par la nature et la concentration des additifs.[45, 66, 67] Les
donne´es lie´es aux concentrations des diffe´rents constituants e´tant confidentielles pour l’e´lectrolyte
Gen3, ces dernie`res ne peuvent eˆtre fournies.
Gen1 Gen3
Cu2+(mol/L) 0.95 ր
H2SO4 (mol/L) 0.82 ց
Acce´le´rateur (mL/L) 15 ց
Suppresseur (mL/L) 10 ր
Nivelant (mL/L) 3 ր
Table II.4 – Composition des deux e´lectrolytes de remplissage.
II.6 Conclusions
Dans ce chapitre, les e´tapes technologiques permettant la re´alisation des e´chantillons e´tudie´s dans
le cadre de ces travaux ont e´te´ de´crits. Les phe´nome`nes mis en jeu pour le de´poˆt e´lectrolytique de
cuivre ont e´te´ pre´sente´s ainsi que les diffe´rents e´lectrolytes utilise´s. Les protocoles expe´rimentaux
ont e´te´ explicite´s, aussi bien pour l’e´tude fondamentale en cellule de laboratoire que pour les de´poˆts
en e´quipement industriel.
Dans la suite de cette e´tude, les de´poˆts de cuivre pour la re´alisation d’une couche d’accroche et
pour le remplissage de TSV vont eˆtre de´veloppe´s et analyse´s pour diffe´rentes configurations de
TSV. Les me´canismes impactant ces re´alisations vont e´galement eˆtre aborde´s.
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III.1 Introduction
Comme pre´cise´ dans le chapitre 2, deux e´lectrolytes de remplissage (Gen1 et Gen3) provenant de
deux fournisseurs e´taient a` disposition pour cette e´tude. Ces deux e´lectrolytes diffe`rent principa-
lement par la nature des diffe´rents additifs. Dans ce chapitre, les performances de remplissage de
ces deux solutions vont eˆtre examine´es et optimise´es afin d’obtenir une croissance superconforme.
Dans un second temps, et dans le but de comprendre les diffe´rences observe´es sur le remplissage,
l’effet des additifs pre´sents dans les deux solutions sur la cine´tique e´lectrochimique mais aussi sur
les proprie´te´s des couches de´pose´es sera e´tudie´.
III.2 Remplissage de TSVs de haute densite´
Les TSVs dit haute densite´ sont des vias dont le facteur de forme est compris entre 5 :1 et 10 :1
avec un diame`tre allant de 2 m a` 5 m et une profondeur de 17 m ou 30 m. L’avantage de ce
type de structures est que, sur une meˆme plaque, les diffe´rents types de diame`tres de TSVs sont
pre´sents, ce qui permet d’e´tudier plusieurs facteurs de forme simultane´ment.
III.2.1 Description du proce´de´
Dans cette e´tude, l’e´lectrolyte Gen1 a exclusivement e´te´ utilise´. Le proce´de´ recommande´ pour
le remplissage de ce type de structures avec cet e´lectrolyte repose sur la forme de courant dite
”pulse-reverse”, consistant en une alternance de pulses cathodiques et anodiques (figure III.1). Les
pulses cathodiques permettent la re´alisation du de´poˆt alors que les pulses anodiques permettent la
gravure d’une partie du de´poˆt.
Figure III.1 – Forme de signal en pulse reverse
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Les valeurs des intensite´s sont choisies de manie`re a` conserver une vitesse de de´poˆt convenable,
puisque la densite´ de courant moyenne est donne´e par :
jmoy =
jcatht1on + jant2on
t1on + t1off + t2on + t2off
(III.1)
Dans le cas des TSVs, cette approche reveˆt un double inte´reˆt :
– elle permet de re´approvisionner, dans les phases de repos (t1off et t2off ) et durant le pic courant
anodique, l’inte´rieur de la cavite´ en ions cuivriques et en additifs,
– l’e´tape de gravure doit pre´fe´rentiellement graver les coins a` l’entre´e du via (effet de pointe),
permettant the´oriquement de retarder la fermeture en haut du motif.
Cependant, les diffe´rentes dure´es doivent ide´alement eˆtre ajuste´es afin de correspondre aux dure´es
caracte´ristiques des phe´nome`nes de transport de matie`re mis en jeu (consommation et re´approvi-
sionnent des ions cuivriques).
La figure III.2 montre la vue en coupe de diffe´rentes tailles de TSVs remplies selon les recomman-
dations initiales du fournisseur. Pour les deux tailles, un profil similaire de remplissage est observe´
avec une cavite´ en fond de via : le re´gime de de´poˆt est clairement sous-conforme.
a) b)
Figure III.2 – Vue en coupe de TSVs remplis avec le proce´de´ initial ; a) TSV : 2 ➭m x 17 ➭m ; b)
TSV : 4 ➭m x 17 ➭m
Dans le cadre de cette e´tude, la couche d’accroche en cuivre, permettant d’amorcer le remplissage
ECD, est re´alise´e en deux e´tapes successives : un de´poˆt par PVD suivi d’un de´poˆt par CVD, qui
assure une bonne couverture de marche au sein des TSVs. Il est possible que lors de l’introduction
de la plaque au sien de la chambre de remplissage, la protection cathodique engendre un de´poˆt
plus e´pais a` l’ouverture du via. Ainsi, il est ne´cessaire d’adapter le proce´de´ aussi bien lors de
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l’introduction de la plaque que durant la phase de de´poˆt afin de re´aliser un remplissage sans de´faut
des TSVs.
III.2.2 Optimisation du proce´de´ de remplissage
L’optimisation du proce´de´ de remplissage a e´te´ re´alise´e sous la forme d’un plan expe´riences dont
l’objectif e´tait permettre un remplissage superconforme des TSVs hautes densite´. Pour cela, les
effets du courant cathodique pendant l’e´tape d’introduction de la plaque dans la chambre, ainsi que
de la densite´ de courant ont e´te´ e´tudie´s. Un plan d’expe´rience factoriel complet a` deux facteurs a
donc e´te´ mis en place. Les deux facteurs e´tudie´s ont e´te´ la densite´ de courant lors de l’introduction
de la plaque (entre 0 et 3 mA/cm➨) ainsi que la densite´ de courant moyenne lors du de´poˆt (entre
2,6 et 3,5 mA/cm➨). La variation de cette dernie`re a e´te´ re´alise´e en modifiant simultane´ment et
dans des proportions identiques jcath et jan, sans modifier les dure´es des diffe´rents paliers (tableau
III.1). Le point central du domaine e´tudie´ (proce´de´ initial fourni par l’e´quipementier) a e´te´ re´pe´te´
trois fois afin d’e´viter les incertitudes expe´rimentales (tableau III.2). La fonction re´ponse conside´re´e
est l’aire de la cavite´ mesure´e sur les images MEB en coupe TSVs normalise´e par rapport a` l’aire
totale des TSVs.
Ton (ms) Toff (ms) Total (ms)
Cathodique T1on= 99 T1off= 4 103
Anodique T2on= 4 T2off= 40 44
Table III.1 – Cycle de courant pulse reverse lors de l’e´tape de remplissage
Les re´sultats du plan d’expe´riences sont rassemble´s dans le tableau III.2. Leur exploitation comple`te
est de´crite dans l’annexe A.
Intro Remplissage jintro(mA/cm➨) jmoy (mA/cm➨) Re´ponse (%) Re´ponse (%)
introduction remplissage TSV :φ =2 ➭m TSV : φ =4 ➭m
Essai#1 0 0 -1,5 -3,1 34 20
Essai#2 0 0 -1,5 -3,1 33,9 12,8
Essai#3 0 0 -1,5 -3,1 30,1 15,1
Essai#4 - - 0 -2,6 12.4 3,4
Essai#5 + - -3 -2,6 35 15,6
Essai#6 - + 0 -3,5 10,7 3,1
Essai#7 + + -3 -3,5 34,8 17,4
Table III.2 – Re´capitulatif des diffe´rents essais re´alise´s
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Figure III.3 – Re´sultats des diffe´rents essais pour les TSVs de 2 m de diame`tre et de 17 m de
profondeur.
Figure III.4 – Re´sultats des diffe´rents essais pour les TSVs de 4 m de diame`tre et de 17 m de
profondeur.
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Il en ressort que pour les deux diame`tres de via pris en compte lors de cette e´tude, le courant
applique´ lors de l’introduction de la plaque dans la chambre est le seul facteur influant sur la taille
de la cavite´. Cette conclusion est en accord avec l’hypothe`se selon laquelle, lors de l’introduction
de la plaque dans la chambre, l’application d’un courant a pour effet de provoquer un de´poˆt
principalement a` l’ouverture du TSV. Cela conduit a` la fermeture pre´mature´e du via au cours
de l’e´tape de remplissage. Dans le cas d’un remplissage re´alise´ a` partir d’une couche d’accroche
conforme et suffisamment e´paisse, cette protection cathodique n’est cependant pas indispensable.
De plus, l’introduction de la plaque sans protection cathodique permet une le´ge`re corrosion de la
couche d’accroche, sans toutefois porter atteinte a` son inte´grite´, et offre ainsi une source d’ions
Cu2+ supple´mentaire pour l’amorce du de´poˆt notamment au fond des vias.
Cela dit, les photos de la figure III.3 et III.4 semblent indiquer qu’un accroissement de la densite´
de courant moyenne permettrait de re´duire la taille de la cavite´. De fait, lorsque jmoy est porte´e a`
3,6 mA/cm (en l’absence de courant lors de l’immersion de la plaque), un remplissage sans de´faut
est obtenu (voir figure III.5).
Figure III.5: Remplissage sans de´faut de TSVs de haute densite´, a) diame`tre de 2 m et b) diame`tre
de 4 m.
Les re´sultats de ce plan d’expe´riences ont donc permis la mise au point d’un proce´de´ efficace
permettant le remplissage sans de´faut de structure.
III.2.3 Application a` des TSVs de facteur de forme 10
Le proce´de´ optimise´ permettant le remplissage de TSV d’une profondeur de 17 m et de facteur
de forme 8 :1, a ensuite e´te´ teste´ sur des vias de 3 m diame`tre mais d’une profondeur de 30 m,
portant le facteur de forme a` une valeur d’environ 10 :1 (figure III.6).
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Figure III.6 – Vue en coupe du remplissage partiel d’un TSV de 30 m de profondeur avec le
proce´de´ optimise´ pour des vias de 17 m (jmoy= 3,5 mA/cm ).
L’application du meˆme proce´de´ sur des TSVs plus profonds engendre un pincement a` environ 20 m
de profondeur. Au-dessus de ce pincement, une croissance superconforme a bien eu lieu. Cependant,
une vitesse de croissance le´ge`rement trop e´leve´e ne laisse pas le temps au de´poˆt d’avoir lieu en fond
de structure. En effet, la cine´tique du de´poˆt de cuivre trop e´leve´e appauvrit exage´re´ment le fond
du via en ions cuivriques. Afin d’obtenir un remplissage complet des vias de 30 m de profondeur,
la densite´ de courant applique´e pour le de´poˆt a e´te´ diminue´e afin de limiter l’appauvrissement en
ions cuivriques en fond de via. La figure III.7 montre qu’un abaissement de 25% de la densite´ de
courant jmoy permet de correctement remplir un TSV de 3 m de diame`tre et 30 m de profondeur.
Figure III.7 – Vue en coupe du remplissage d’un TSV de 30 m de profondeur avec le proce´de´
optimise´ pour des vias de 30 m
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III.3 Remplissage de TSVs middle
Dans chapitre 2, il a e´te´ spe´cifie´ que plusieurs formats de TSVs existent suivant l’application
envisage´e. Ainsi, le remplissage d’autres familles de structures a e´te´ e´tudie´, notamment pour des
via dit ”middle”d’un diame`tre de 10 m et d’une profondeur de 100 m (AR = 10 :1) (voir tableau
II.3).
III.3.1 Adaptation du proce´de´
A partir des re´sultats obtenus dans le cadre de l’e´tude de vias moins profonds, un essai de rem-
plissage de ”via middle” a e´te´ re´alise´ . La figure III.8 montre le remplissage obtenu pour un de´poˆt
en utilisant une forme de courant de type pulse reverse.
Figure III.8 – Observation d’un TSV rempli avec un courant pulse reverse
Le re´sultat met en e´vidence qu’un renflement se produit a` l’inte´rieur du via et qu’un pincement
se forme a` son sommet faisant apparaˆıtre par conse´quent deux cavite´s. Le pincement en sommet
de via est principalement duˆ a` l’effet de pointe au coin du via. Le renflement au milieu du via
se´pare ce dernier en deux zones distinctes. Si on ne conside`re que la partie infe´rieure, on retrouve
une configuration de remplissage sous conforme, tandis que la partie supe´rieure, en s’affranchissant
pour le moment du pincement en surface, met en jeu un remplissage super conforme. S’il existe
un protocole de courant permettant de pousser au fond du via cette zone de renflement tout en
supprimant le pincement en surface, il sera alors possible d’effectuer un remplissage sans de´faut.
III.3.2 Mode´lisation du transport dans les TSVs
La mode´lisation du transport dans les TSVs va permettre de de´terminer les diffe´rentes dure´es
qui doivent eˆtre ajuste´es afin de correspondre aux dure´es caracte´ristiques des phe´nome`nes de
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transport de matie`re mis en jeu (consommation et re´approvisionnent des ions cuivriques). Ainsi,
il sera possible de comprendre l’impact des diffe´rents temps fixe´s pour chaque pulse qu’il soit
cathodique ou anodique, ainsi que des temps d’attente entre les pulses de courant permettant aux
espe`ces de diffuser.
Afin d’estimer un ordre de grandeur des dure´es mises en jeu, une approche simplifie´e consiste
a` estimer, dans les conditions expe´rimentales utilise´es, la dure´e ne´cessaire pour la de´ple´tion des
ions Cu2+ dans le via, puis celle caracte´ristique du re´approvisionnement de ces espe`ces. Ces deux
phe´nome`nes sont directement lie´s aux dimensions du TSV, a` savoir sa profondeur et son diame`tre
comme de´crit dans la figure III.9.
Figure III.9 – Dimensions caracte´ristiques du TSV.
Dans le cas de la consommation des ions Cu2+, conside´rons la situation ou` les ions cuivriques,
initialement pre´sents a` la concentration C0 dans le via, sont consomme´s par e´lectrolyse en l’absence
de tout re´approvisionnement. Dans ce cas, la loi de Faraday (e´quation II.8) indique que la charge
ne´cessaire pour consommer l’ensemble de ces ions vaut :
Q = 2FC0pir➨h (III.2)
Par ailleurs, a` la densite´ de courant j uniforme´ment applique´e sur le fond et les parois du via, cette
charge correspond a` une dure´e tdepl selon :
Q = jtdepl(2pirh+ pir➨) ≈ jtdepl(2pirh) (III.3)
Cette approximation est vraie dans cas des TSVs puisque le rapport h
r
est tre`s grand. Le temps
caracte´ristique de de´ple´tion peut donc eˆtre de´duit par l’expression :
tdepl =
FC0r
j
(III.4)
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En premie`re approximation, le temps ne´cessaire pour consommer l’ensemble des ions cuivriques
pre´sents dans un TSV est donc proportionnel au rayon du via, et inversement proportionnel a`
la densite´ de courant (moyenne) de de´poˆt (figure III.10). Lors des expe´riences re´alise´es dans des
vias de 10 m de diame`tre, la densite´ de courant cathodique impose´e est de 3mA/cm environ. A
partir de la formule III.4, il est possible d’estimer le temps caracte´ristique de de´ple´tion a` environ
14 secondes.
Figure III.10 – E´valuation du temps de de´ple´tion des ions Cu2+ dans les TSVs.
Concernant le re´approvisionnement en ions Cu2+, nous conside´rons simplement la dure´e caracte´-
ristique de diffusion de cette espe`ce depuis le haut du via jusqu’a` son fond. A partir de la loi de
Fick II.14, il est possible d’estimer la longueur de diffusion ”l” par la relation :
l =
√
Dtdiff d
′ou` tdiff =
l
D
(III.5)
Dans le cas des TSV cette longueur caracte´ristique correspond a` la profondeur du via. Ce re´sultat
important montre que la dure´e caracte´ristique de diffusion des ions cuivriques au sein des TSVs
ne de´pend pas de leur diame`tre, mais varie comme le carre´ de leur profondeur. Pour un via de
100 m de profondeur, le temps de diffusion est d’environ de 20 secondes (en fixant le coefficient
de diffusion des ions Cu2+ dans l’e´lectrolyte a` 5.10−6cm /s. [52]).
Ces conside´rations, quoique simplistes, sont riches en enseignements : les dure´es qui devraient eˆtre
utilise´es dans le protocole pulse-reverse seraient de l’ordre de plusieurs secondes pour notamment
tenir compte de la dure´e ne´cessaire au re´approvisionnement des ions Cu2+ dans le via.
Par ailleurs, les caracte´ristiques ge´ome´triques des vias jouent un roˆle essentiel dans le rapport
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des dure´es de de´ple´tion et de re´approvisionnement dans le TSV. En effet, la dure´e de de´ple´tion
varie line´airement avec le diame`tre des vias, et est inde´pendante de leur profondeur. En revanche,
la dure´e ne´cessaire au re´approvisionnement en ions cuivriques augmente comme le carre´ de la
profondeur (pour les forts facteur de forme). Finalement, c’est donc le second effet qui l’emporte :
des vias profonds seront plus difficiles a` remplir, meˆme si leur diame`tre augmente.
Graˆce a` cette mode´lisation, il est possible d’invoquer le manque d’ions Cu2+ pour expliquer le
manque de matie`re observe´ figure III.8. Diffe´rents essais avec des modifications apporte´es sur les
densite´s de courant des pulses et sur leurs temps effectifs ont e´te´ re´alise´s. La figure III.11 rassemble
les conditions de ces expe´riences ainsi que leurs re´sultats. Il est important de noter que pour faciliter
l’analyse des re´sultats, des remplissages partiels ont e´te´ re´alise´s. En effet, le fait de ne pas fermer la
zone de renflement ainsi que la zone de pincement permet de positionner plus pre´cise´ment chacune
d’entre elles.
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Essai#1 :jcath=-4 mA/cm , Essai#2 :jcath=-3,2 mA/cm ,
jan=20 mA/cm et jmoy=-1,29 mA/cm jan=16 mA/cm et jmoy=-1,29 mA/cm
Essai#3 :jcath=-3,2 mA/cm , Essai#4 :jcath=-3,3 mA/cm ,
jan=16 mA/cm et jmoy=-1,31 mA/cm jan=20 mA/cm et jmoy=-1,36 mA/cm
Figure III.11 – Observation MEB des diffe´rents essais de remplissages partiels avec optimisation
du proce´de´.
La diffe´rence majeure entre les essais#3 et #4 du tableau III.11 vient de la re´partition du courant
sur les quatre anodes concentriques.
Les diffe´rentes images pre´sentes sur la figure III.11 montrent clairement un impact des parame`tres
de la forme de courant sur le positionnement de la zone de renflement et la zone de pincement.
Dans le meˆme temps, les photos MEB montrent des diffe´rences de profondeur des TSVs suivant
les e´chantillons. Cet effet est duˆ au fait que le proce´de´ de gravure n’est pas totalement mature.
Ainsi, pour chaque essai re´alise´, les profondeurs mesure´es pour le pincement et le renflement ont
e´te´ rapporte´es a` une autre grandeur caracte´ristique du via : le diame`tre d’ouverture.
Les diffe´rentes donne´es apporte´es par l’analyse des essais en pulse-reverse ont permis de montrer
des tendances sur l’e´volution du profil de remplissage en fonction des parame`tres modifie´s.
78 E´tude du proce´de´ de remplissage
Tout d’abord, l’e´volution de la profondeur du renflement est trace´e en fonction de la densite´ de
courant applique´e durant le pulse cathodique. Cette grandeur est celle qui a connu la plus forte
variation durant ces essais.
(a) Impact de la densite´ de courant cathodique (b) Impact de la densite´ de courant moyenne
Figure III.12 – Evolution de la profondeur du renflement.
Ce re´sultat sugge`re (mais ne de´montre pas, d’autres parame`tres ayant e´te´ modifie´s simultane´ment)
que la profondeur du renflement augmente lorsque la densite´ de courant cathodique diminue (en
valeur absolue). Cela corrobore les re´sultats des essais pre´ce´dents. Dans le meilleur des cas, une
profondeur correspondant a` un ratio d’aspect de pre`s de 8 (voir figure III.12a) a pu eˆtre atteinte
(la partie du via situe´e en-dessous restant dans un re´gime sous-conforme). Il est probable qu’en
diminuant davantage la densite´ de courant cathodique, une valeur de 10 pourrait eˆtre atteinte.
Toutefois, la configuration de l’e´quipement ne permet pas de diminuer davantage cette valeur.
La figure III.12b montre que cette ame´lioration du proce´de´ a pu eˆtre re´alise´e tout en augmentant
la densite´ de courant moyenne c’est-a`-dire avec une augmentation globale de la vitesse de de´poˆt.
La seconde zone analyse´e a` partir des photos MEB est la zone de pincement. La profondeur de la
zone de pincement a elle aussi e´te´ influence´e par la modification des conditions de de´poˆt. L’e´volution
de la position du pincement en fonction la densite´ de courant durant le pulse cathodique est trace´e
sur la figure III.13a. Cette profondeur de pincement semble augmenter lorsque jcath diminue (en
valeur absolue).
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(a) Impact de la densite´ de courant cathodique (b) Impact de la densite´ de courant anodique
Figure III.13 – Evolution de la profondeur du pincement.
Ce re´sultat semble indiquer un effet de pointe accru : une densite´ de courant plus e´leve´e conduit
a` une fermeture plus pre´coce du de´poˆt, plus proche de l’entre´e du motif. L’optimisation des pa-
rame`tres de de´poˆt et notamment la modification du cycle de pulse-reverse, devrait permettre de
moduler phe´nome`ne, notamment en faisant varier la valeur du courant lors du pulse anodique.
La profondeur du pincement est trace´e en fonction de jan dans la figure III.13b. Il semble que dans
les conditions expe´rimentales teste´es ici, les variations de courant anodique n’ont aucune influence
sur la profondeur du pincement.
La mode´lisation des phe´nome`nes de transport associe´e aux re´sultats obtenus dans le cadre de ces
expe´riences ont permis la mise en e´vidence de tendance globale sur le remplissage de la forme de
courant et des diffe´rents parame`tres qui peuvent lui eˆtre associe´s. Il en ressort que le facteur pre´do-
minant semble eˆtre la densite´ de courant durant le pulse cathodique. Une re´duction de ce courant
semble atte´nuer l’effet de pointe (et donc le pincement), et donc favorise l’approvisionnement en
ions Cu2+. Ne´anmoins, les possibilite´s actuelles de l’e´quipement ont e´te´ explore´es mais ne couvrent
pas la gamme de temps par pulse ne´cessaire pour pouvoir the´oriquement obtenir un remplissage
sans de´faut. Le logiciel de gestion de ce dernier limite la demi-pe´riode de signal a` 1 seconde, ce qui
restreint fortement les dure´es de relaxation et donc les temps d’approvisionnement en ions Cu2+
en fond de via.
III.3.3 Proce´de´ utilisant un e´lectrolyte de nouvelle ge´ne´ration
Au-dela` des limitations de l’e´quipement, il ressort de ces e´tudes que l’e´lectrolyte Gen1 ne permet
pas d’obtenir des re´sultats de remplissage entie`rement satisfaisants. Il ne bloque pas suffisamment
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la croissance a` l’entre´e du via, ce qui ne´cessite l’utilisation d’une forme de courant ”pulse-reverse”
pour retarder le pincement du de´poˆt, sans pouvoir le supprimer comple`tement pour les TSVs de
100 m de profondeur. Par ailleurs, meˆme dans le cas des vias de haute densite´ (de 17 a` 30 m
de profondeur) cet e´lectrolyte ne permet pas d’e´tablir un diffe´rentiel de vitesse entre le fond du
via et la surface de la plaque. Cela se traduit par un de´poˆt de plusieurs microme`tres d’e´paisseur
sur le champ de la plaque durant l’e´tape de remplissage (voir figure III.7). Pour ces raisons, il a
semble´ plus judicieux de s’orienter vers un e´lectrolyte dont les additifs permettent de bloquer plus
efficacement le de´poˆt sur le champ de la plaque et a` l’entre´e des vias, tout en permettant un de´poˆt
rapide en fond de TSV.
En effet, les fournisseurs d’e´lectrolytes ont travaille´ sur l’optimisation de la formulation des bains
de de´poˆt. L’optimisation des concentrations en e´le´ments pre´sents dans l’e´lectrolyte support associe´
au de´veloppement de nouveaux additifs ont conduit a` la re´alisation de solutions permettant le
remplissage de TSV sans de´faut [68]. Par conse´quent, l’e´valuation des performance d’un autre
e´lectrolyte, appele´ Gen3, a e´te´ possible. Les proce´de´s utilise´s pour le remplissage des TSVs avec
cet e´lectrolyte utilisent un protocole en courant continu, a` des densite´s de courant suffisamment
faibles pour que les ions cuivriques aient le temps de diffuser jusqu’au fond du via. Lorsque le
remplissage est amorce´, la profondeur du via diminue et donc la longueur de diffusion aussi. Il
est alors envisageable d’augmenter la densite´ de courant palier apre`s palier pour re´duire la dure´e
totale du remplissage.
Figure III.14 – Remplissage de TSV 10 m x 100 m avec l’e´lectrolyte Gen3.
La figure III.14 montre une image MEB du remplissage d’un TSV middle avec la chimie Gen3.
Ce re´sultat montre la capacite´ de ce nouvel e´lectrolyte a` re´aliser un remplissage sans de´faut des
structures e´tudie´es au cours de ces travaux, tout en maintenant une faible e´paisseur de de´poˆt sur
le champ de la plaque.
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L’examen compare´ des figures III.15 et III.16 montre clairement que les deux e´lectrolytes ont des
modes d’actions diffe´rents.
Figure III.15 – De´roulement de la croissance d’un TSV de 3 m x 17 m avec la chimie Gen1.
Figure III.16 – De´roulement de la croissance d’un TSV de 10 m x 100 m avec la chimie Gen3.
En effet, au de´but du proce´de´ avec la chimie Gen3, une faible e´paisseur de cuivre est de´pose´e en
surface, conse´quence d’une forte inhibition de la cine´tique de de´poˆt. Le cuivre croˆıt principalement
et plus rapidement par le fond du TSV, avec la monte´e d’un ”fond plat”. Ce mode de remplissage
ressemble a` celui de´crit par le mode`le CEAC dans les structures damasce`ne. Ce me´canisme se
poursuit jusqu’a` ce que le cuivre de´pose´ atteigne la zone fortement inhibe´e et que cette dernie`re
soit incorpore´e. Pour le remplissage re´alise´ avec la chimie Gen1, le profil en V du de´poˆt est ca-
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racte´ristique d’un me´canisme superconforme provoque´ par la de´ple´tion en inhibiteur. Dans ce cas,
l’action de l’acce´le´rateur paraˆıt peu sensible.
Il a e´te´ mis en e´vidence des me´canismes d’action bien diffe´rents des deux e´lectrolytes. Afin d’iden-
tifier sans ambiguite´ les phe´nome`nes mis en jeu, notamment au niveau des additifs, les deux
e´lectrolytes ont e´te´ analyse´s par voltampe´rome´trie et chronopotentiome´trie.
III.4 E´tude du me´canisme d’action des additifs
Afin d’e´tudier les me´canismes de de´poˆt du cuivre dans des e´lectrolytes permettant la re´alisation de
remplissage superconforme, des expe´riences de voltampe´rome´trie cyclique et de chronopotentiome´-
trie ont e´te´ re´alise´e sur e´lectrode tournante. D’autres e´chantillons ont e´te´ re´alise´s sur des coupons
extraits de substrats en cuivre pour l’e´tude morphologique des de´poˆts.
III.4.1 Utilisation des me´thodes e´lectrochimiques d’analyses
Dans le but de de´marrer les expe´riences dans les conditions les plus rigoureuses possible, un condi-
tionnement pre´alable a e´te´ re´alise´ avant chaque expe´rience. Ce conditionnement consiste en une
voltampe´rome´trie cyclique entre -180 mV/ECS et 1600 mV/ECS dans l’e´lectrolyte sans additifs
avec une vitesse de balayage de 100 mV/s et une rotation de l’e´lectrode de 1500RPM. Ce cycle est
re´alise´ dix fois.
A la suite de ce conditionnement, deux cas de figures sont possibles, l’e´tude de l’adsorption des
additifs sur platine ou encore la re´alisation d’un de´poˆt de cuivre par chronopotentiome´trie afin
d’e´tudier l’adsorption sur cuivre. Le pre´-de´poˆt est re´alise´ a` une densite´ de courant maintenue a`
-20,4mA/cm➨ conduisant a` un de´poˆt de 1 ➭m sur platine selon la loi de Faraday (en supposant un
rendement de 100%).
Les analyses des me´canismes de de´poˆt sont re´alise´s par voltampe´rome´trie comple`te ou seulement
cathodique permettant de comparer les rendements faradiques et la cine´tique de de´poˆt du cuivre.
Afin d’accomplir ces expe´riences, deux protocoles ont e´te´ mis en place :
– la re´alisation de cycles complets directement sur platine apre`s conditionnement de l’e´lectrode. A
partir du potentiel d’abandon, le potentiel varie dans la direction cathodique jusqu’a` -500 mV/ECS
qui est le potentiel d’inversion pour ensuite atteindre 1200 mV/ECS et obtenir l’oxydation com-
ple`te du cuivre re´duit. Le cycle se termine lorsque le potentiel retrouve la valeur initiale.
– la re´alisation de cycles cathodiques sur cuivre, c’est-a`-dire a` partir de l’e´lectrode de platine
conditionne´e sur laquelle un de´poˆt de cuivre d’environ 1 ➭m a e´te´ re´alise´. Ce type d’analyse
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permet d’e´tudier la cine´tique et d’avoir des connaissances sur la couverture en additifs de la
surface durant le de´poˆt.
Pour toutes les expe´riences de voltampe´rome´trie, la vitesse de balayage a e´te´ fixe´e a` 10 mV/s et
la vitesse de rotation a e´te´ fixe´e a` une valeur de 100 RPM, sauf exceptions qui seront pre´cise´es.
Un autre type d’analyse e´lectrochimique est re´alise´ pour comprendre l’impact des additifs sur la
cine´tique de de´poˆt : la chronopotentiome´trie. Dans ce cas, l’e´lectrode de platine a subi le meˆme
pre´de´poˆt que celui effectue´ pour la voltampe´rome´trie. Ensuite, chaque de´poˆt s’est de´roule´ a` une
densite´ de courant de -1 mA/cm➨ ou -3 mA/cm➨ durant 100 s. Ces densite´s de courant ont e´te´
choisies puisqu’elles reviennent souvent dans les proce´de´s en e´quipement industriel. Pour chaque
expe´rience, l’e´lectrode constitue´e d’un pre´de´poˆt de cuivre est immerge´e dans l’e´lectrolyte sans les
additifs. La densite´ de courant choisie est applique´e pendant 20 s. A l’issue de ce temps, le ou les
additifs sont ajoute´s dans l’e´lectrolyte a` l’aide d’une micropipette.
Enfin, des de´poˆts de cuivre d’une e´paisseur d’environ 500 nm ont e´te´ re´alise´s sur des coupons
de cuivre dans les meˆmes conditions que les proce´de´s re´alise´s en e´quipement industriel, c’est-a`-
dire en courant continu. Les conditions de de´poˆt utilise´s pour la fabrications de ces e´chantillons
sont re´pertorie´es dans le tableau III.3. Ces e´chantillons ont permis d’observer la morphologie et la
cristallinite´ du cuivre de´pose´.
Densite´ de courant (mA/cm➨) Dure´e (s)
Etape1 -1,408 100
Etape2 -1,658 100
Etape3 -2,225 100
Etape4 -3,044 100
Etape5 -3,228 100
Table III.3 – Re´capitulatif des conditions de de´poˆts utilise´es pour la re´alisation des e´chantillons
plans.
III.4.2 Electrolytes sans additif
Dans un premier temps, les deux e´lectrolytes vierges d’additifs ont e´te´ e´tudie´s. Ce re´sultat servira
d’e´tat de re´fe´rence pour la suite de l’e´tude.
Le de´poˆt de cuivre par e´lectrochimie est connu pour se de´rouler en deux e´tapes mono-e´lectroniques,
tout d’abord :
Cu2+ + e− → Cu+ E0Cu2+/Cu+ = −0, 083V/ECS (III.6)
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Et ensuite :
Cu+ + e− → Cu E0Cu+/Cu = −0, 281V/ECS (III.7)
L’e´quation III.6 est celle qui limite la cine´tique du de´poˆt.
La figure III.22 repre´sente un cycle complet aller - retour sur platine dans les e´lectrolytes vierges
d’additifs.
(a) Electrolyte Gen 3 sans additif a` diffe´rentes vitesses de
rotation.
(b) Electrolyte Gen1 sans additif
Figure III.17 – Voltampe´rome´trie cyclique sur platine avec les e´lectrolytes vierges. Encart : agran-
dissement du voltampe´rogramme et mise en e´vidence d’un e´paulement aux faibles potentiels.
Dans les deux cas (figures III.17a et III.17b), le balayage a` partir du potentiel d’abandon vers les
potentiels cathodiques permet de mettre en e´vidence l’apparition d’un courant qui correspond au
de´poˆt de cuivre. Les voltamogrammes montrent que la densite´ de courant cathodique croˆıt avec
le potentiel pour atteindre un palier de diffusion aux fortes surtensions. Ce second palier est lie´ a
un appauvrissement en ions au voisinage de l’electrode, l’apport en ions n’est plus assez important
pour permettre d’accroˆıtre encore la cinetique du depoˆt : le courant limite de diffusion est atteint.
Lors du balayage anodique, l’oxydation du cuivre de´pose´ durant la partie cathodique de´marre.
La densite´ de courant augmente progressivement en fonction du potentiel jusqu’a` atteindre un
pic. Lorsque l’ensemble du cuivre en surface a e´te´ oxyde´, la densite´ de courant redevient nulle.
L’analyse des aires sous les parties cathodiques et anodiques permet de remonter au rendement
cathodique du de´poˆt qui est de 93% pour l’e´lectrolyte Gen3 et 97% pour Gen1. Dans le cas de
l’e´lectrolyte Gen1, la figure III.17b montre un second pic apre`s celui qui correspond a` la dissolution
du cuivre. L’observation du diagramme de Pourbaix met en e´vidence que ce dernier ne peut pas
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eˆtre la conse´quence de l’oxydation du platine. L’une des hypothe`ses est que le cuivre dissout durant
le balayage anodique apporte des ions Cu+ qui re´agissent avec les ions Cl−pour former un pre´cipite´
de surface. Ce second pic correspondrait a` la dissolution de ce pre´cipite´.
Pour les deux e´lectrolytes e´tudie´s, il est possible de noter la pre´sence d’un e´paulement au de´marrage
du de´poˆt de cuivre. L’encart de la figure III.22.a montre que dans le cas de Gen3, quelle que
soit la vitesse de rotation, l’ampleur de cet e´paulement est sensiblement le meˆme, excluant ainsi
tout phe´nome`ne lie´ a une limitation par la diffusion d’espe`ces pre´sentes dans la solution. La
re´action n’est donc pas limite´e par la diffusion des espe`ces en solution. Les ions chlorure contenus
dans l’e´lectrolyte pourraient eˆtre responsables de ce phe´nome`ne. En effet, ils ont la capacite´ de
stabiliser les ions Cu+en formant un pre´cipite´ adsorbe´ CuClads. Ainsi les ions cuivreux se trouvent
disponibles sous cette forme pour eˆtre re´duits en cuivre. Lors de l’immersion de l’e´lectrode de platine
dans l’e´lectrolyte, les ions chlorure s’adsorbent en surface. Le balayage en potentiel au dessous du
potentiel d’e´quilibre Cu2+/Cu+ conduit a` la production de Cu+ par la re´action de re´duction
Cu2+ + e− → Cu+ jusqu’a` pre´cipitation du compose´ CuCl. Le film de CuClads alors forme´ est
re´duit au cours du balayage cathodique par la re´action CuClads + e
− → Cu+ Cl−. L’e´paulement
mis en e´vidence dans les expe´riences provient donc de la re´duction de l’espe`ce CuClads forme´ a`
la surface de l’e´lectrode. De plus, cette hypothe`se est corrobore´e par les analyses SIMS de la
composition du cuivre de´pose´. En effet, la figure III.35 montre une accumulation de chlorure
a` l’interface entre la couche d’accroche et le cuivre de´pose´ qui proviendrait de la formation du
pre´cipite´ adsorbe´ CuClads.
Enfin, il est inte´ressant de noter que dans le cas de l’e´lectrolyte Gen1, lors du balayage cathodique
retour, le courant est plus e´leve´ a` l’aller. Cela pourrait provenir de la rugosite´ du de´poˆt de cuivre
re´alise´ a` forte densite´ de courant, en limite de diffusion. Cette rugosite´ aurait pour conse´quence
d’augmenter la surface de l’e´lectrode et donc d’accroˆıtre le courant.
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(a) Electrolyte Gen3 (b) Electrolyte Gen1
Figure III.18 – Courbes densite´ de courant-potentiel a` diffe´rentes vitesses de rotation pour les
e´lectrolytes vierges.
Lors des voltampe´rogrammes re´alise´s, un courant limite de diffusion a e´te´ mis en e´vidence. L’e´tude
de ce courant limite en fonction de la vitesse de rotation de l’e´lectrode (II.1.1.4.2), permet de
remonter par l’e´quation de Levich au coefficient de diffusion des ions cuivriques. D’apre`s l’ex-
pression de l’e´quation de Levich, les densite´s de courant limites trace´es en fonction de la racine
carre´e de la vitesse de rotation de l’e´lectrode donneront une droite [69] dont la pente est de´finie
par a = −0.62 ∗ 2 ∗ FD 23υ− 16 [Cu2+]sol. Les figures III.18a et III.18b montrent l’e´volution de la
densite´ de courant pendant le balayage cathodique a` diffe´rentes vitesses de rotation pour les deux
e´lectrolytes. Les e´volutions des densite´s de courant limites en fonction des vitesses de rotation sont
visibles dans la figure III.19.
Figure III.19 – Droite de Levich pour les e´lectrolytes Gen1 et Gen3.
Le trace´ des courbes pour les deux e´lectrolytes e´tudie´s : Gen1 et Gen3 (figure III.19) met en exergue
le caracte`re line´aire attendu de la variation de la densite´ de courant de limite. L’incorporation de la
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valeur de pente dans l’e´quation de Levich donne comme valeurs de coefficient de diffusion des ions
Cu2+ :7.10−6cm /s pour l’e´lectrolyte Gen3 et 3, 4.10−6cm /s pour l’e´lectrolyte Gen1. Ces valeurs
sont en accord avec celles qui ont pu eˆtre releve´es dans la litte´rature [52, 59].
La figure III.20 montre l’observation par microscopie a` force atomique du de´poˆt de cuivre re´alise´
avec l’e´lectrolyte Gen3 sans additif. Le de´poˆt pre´sente de gros grains ainsi qu’une tre`s forte rugosite´
(figure III.20). Le de´poˆt est re´alise´ a` des valeurs de densite´ de courant relativement faibles corres-
pondant a` de faibles surtensions (figure III.17a), ce qui donne une faible germination et favorise la
croissance des germes de´ja` forme´s[59].
Figure III.20 – Profil AFM d’un film de Cu de´pose´ a` partir de l’e´lectrolyte Gen3 vierge d’additifs
(RMS=148nm).
La figure III.21 repre´sente le diagramme de diffraction de ce meˆme e´chantillon. Le film de cuivre
re´alise´ dans ces conditions pre´sente les pics du cuivre (111), (200), (220) et (311).
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Figure III.21 – Diagramme de diffraction d’un de´poˆt de cuivre re´alise´ avec l’e´lectrolyte Gen3 sans
additif.
Dans le cas d’une poudre avec une orientation stochastique des grains, le rapport des intensite´s des
pics (111) et (200) du cuivre est de 2,2. Dans le cas de l’e´lectrolyte Gen3, le rapport d’intensite´ est
de 3,61 ce qui permet de conclure que le de´poˆt ne pre´sente pas de texturation significative. L’e´tude
du pic de diffraction (111) de l’e´chantillon permet de calculer la taille de grains, par l’utilisation de
la formule de Scherrer (voir annexe). Ces derniers ont un diame`tre d’environ 85 nm. La microscopie
a` force atomique met en e´vidence une taille de cristallites plus e´leve´e que celle calcule´e a` partir du
diagramme de diffraction probablement duˆ a` la diffe´rence de perception entre les deux techniques.
En effet, la microscopie a` force atomique met e´vidence des grains plus volumineux certainement
par la non diffe´renciation d’un amas de grains.
A pre´sent, l’effet de chaque additif sur les me´canismes de de´poˆt du cuivre sera e´tudie´ en re´alisant
le meˆme type d’expe´riences que dans cette partie.
III.4.3 Effet de l’acce´le´rateur
Dans une premie`re se´rie d’expe´riences, les e´lectrolytes contenant l’acce´le´rateur seul ont e´te´ e´tudie´s.
Les voltampe´rogrammes correspondants sont compare´s a` ceux obtenus avec les e´lectrolytes vierges
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dans la figure III.22.
(a) Electrolyte Gen3 vierge et avec acce´le´rateur. (b) Electrolyte Gen1 vierge et avec acce´le´rateur
Figure III.22 – Voltampe´rome´trie cyclique sur platine pour les e´lectrolytes en pre´sence d’acce´le´ra-
teur. Encart : agrandissement du voltampe´rogramme et mise en e´vidence de l’exce`s des e´paulements
aux faibles potentiels lors du balayage aller.
Il est remarquable que l’addition d’acce´le´rateur ne modifie pas significativement la re´ponse du
syste`me. Ce re´sultat n’est cependant pas surprenant, puisque cet additif seul n’a pas d’influence
notable sur la cine´tique de de´poˆt.[59] Selon certains auteurs, la pre´sence d’acce´le´rateur est meˆme
connue pour entraˆıner une diminution de la cine´tique de de´poˆt.[45, 52] Dans ce cas, c’est l’ad-
sorption forte par le soufre qui provoque le caracte`re inhibant aussi bien en cathodique qu’en
anodique.
Le seul effet notable lie´ a` l’ajout de l’acce´le´rateur est la modification du pic de re´duction a` faible
surtension qui est le´ge`rement de´place´ vers les potentiels cathodiques. Dans les deux e´lectrolytes, il
semble que l’acce´le´rateur interagisse avec les ions Cu+ et modifie l’adsorption ou la re´duction des
espe`ces CuClads.
Les mesures d’AFM et de diffraction des rayons X effectue´es sur un film de Cu de´pose´ a` partir de
l’e´lectrolyte Gen3 confirment les re´sultats de voltame´trie cyclique : les proprie´te´s microstructurales
du cuivre ne sont pas modifie´es par l’adjonction d’acce´le´rateur.
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Figure III.23 – Electrolyte Gen3 avec acce´le´rateur (RMS=120nm).
Figure III.24 – Diagramme de diffraction apre`s de´poˆt de cuivre re´alise´s avec l’e´lectrolyte Gen3
avec acce´le´rateur.
III.4.4 Me´canisme d’action de l’inhibiteur
Dans une seconde se´rie d’expe´riences, les e´lectrolytes contenant l’acce´le´rateur seul ont e´te´ e´tudie´s.
Les voltampe´rogrammes correspondants sont compare´s a` ceux obtenus avec les e´lectrolytes vierges
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dans la figure III.25.
(a) Electrolyte Gen3 vierge et avec inhibiteur. Encart : agran-
dissement du voltampe´rogramme et mise en e´vidence de l’ex-
ce`s des paliers aux faibles potentiels lors du balayage aller
(b) Electrolyte Gen1 vierge et avec inhibiteur
Figure III.25 – Voltampe´rome´trie cyclique sur platine pour les e´lectrolytes en pre´sence d’inhibi-
teur.
Pour les deux e´lectrolytes, l’addition d’inhibiteur modifie fortement l’allure des voltampe´rogrammes.
L’action de l’inhibiteur est particulie`rement sensible au voisinage des potentiels d’e´quilibre : les
courants cathodiques et anodiques mesure´s en pre´sence d’inhibiteur sont tre`s faibles compare´s a`
ceux observe´s dans les e´lectrolytes vierges sur une gamme de plusieurs dizaines de mV de part et
d’autre du potentiel d’e´quilibre. Cela correspond au passage d’un syste`me Cu2+/Cu rapide (e´lec-
trolyte vierge) a` un syste`me lent (en pre´sence d’inhibiteur). Cela est confirme´ par une analyse de
Tafel, qui montre qu’en pre´sence d’inhibiteur, le courant d’e´change est diminue´ d’environ un ordre
de grandeur (voir figure III.26).
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Figure III.26 – Repre´sentation de Tafel pour l’e´lectrolyte Gen3, sans additif et avec inhibiteur.
Plusieurs points inte´ressants peuvent eˆtre releve´s a` partir de l’e´tude des voltampe´rogrammes ob-
tenus en pre´sence d’inhibiteur. Tout d’abord, dans le cas de l’e´lectrolyte Gen3, l’inhibiteur pre´sent
en solution offre une plus forte inhibition du de´poˆt que celui de l’e´lectrolyte Gen1. En effet, l’inhi-
bition avec Gen3 reste active pour une surtension de de´poˆt plus e´leve´e. Autre point important mis
en e´vidence en comparant ces deux figures, une diffe´rence notable est visible dans le comportement
des deux e´lectrolytes. Une hyste´re´sis apparaˆıt lors du balayage cathodique en pre´sence d’inhibiteur
avec Gen3, ce qui n’est pas le cas pour Gen1 (un comportement similaire a` celui de l’e´lectrolyte
Gen1 e´tait observe´ pour les e´lectrolytes de remplissage damasce`ne). Cette hyste´re´sis est parfai-
tement reproductible sur plusieurs cycles (figure III.27), ce qui exclut une ”rugosification” de la
surface par exemple (Un de´poˆt re´alise´ a` forte surtension engendre une surface moins rugueuse –
voir figure III.30).
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Figure III.27 – Voltampe´rome´trie cyclique sur cuivre avec l’e´lectrolyte Gen3 avec inhibiteur,
cycles 1 a` 5.
Cette hyste´re´sis est donc une caracte´ristique du processus d’inhibition de la surface. Lors du
balayage cathodique aller, l’inhibition est active (1), jusqu’a` un potentiel de -300 mV/ECS environ
(2). Au-dela`, la re´action de de´poˆt se de´clenche assez brutalement (3). Lors du balayage retour,
la courbe est plus proche de celle de l’e´lectrolyte vierge (4), ce qui signifie que l’inhibition est
seulement partielle. Tout cela sugge`re que pour Gen3, le processus d’inhibition/de´shinibition est
dans une certaine mesure irre´versible. Une fois l’inhibition leve´e, elle le reste jusqu’a` ce que la
surtension diminue suffisamment ou alors que l’inhibiteur ait le temps de s’adsorber a` nouveau (5).
Dans le but de comprendre et d’identifier la cine´tique d’adsorption de l’inhibiteur utilise´ avec
l’e´lectrolyte Gen3, des expe´riences comple´mentaires ont e´te´ re´alise´es. L’objectif est de confirmer
l’importance des aspects cine´tiques de l’adsorption de l’inhibiteur en laissant plus de temps au
syste`me (balayage lent) ou en activant le transport de matie`re (rotation rapide de l’e´lectrode). La
figure III.28 montre les re´sultats de ces expe´riences.
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Figure III.28 – Voltampe´rome´trie cyclique sur cuivre avec l’e´lectrolyte Gen3 avec inhibiteur, a`
diffe´rentes vitesses de rotation et diffe´rentes vitesses de balayage.
L’examen de la figure III.28 permet d’observer que pour une vitesse de balayage plus faible, la leve´e
d’inhibition reste pratiquement inchange´e. Les courbes a` 10 mV/s et 1 mV/s sont assez proches
lors du balayage aller. En revanche, lors du cyclage retour, l’inhibition est re´ge´ne´re´e plus toˆt (a`
plus forte surtension) lors du balayage a` 1 mV/s en comparaison de celui a` 10 mV/s. Pour la suite
du balayage retour, a` meˆme surtension, la densite´ de courant est plus faible a` plus faible vitesse de
balayage. Ainsi, ce re´sultat montre que l’inhibiteur a eu plus de temps pour se re´adsorber en surface
a` 1 mV/s, le syste`me tend vers un processus plus re´versible. L’hyste´re´sis observe´e correspond donc
correspond a` une cine´tique lente d’adsorption/re´adsorption de l’inhibiteur a` la surface.
Pour une vitesse de rotation plus e´leve´e de l’e´lectrode, la leve´e de l’inhibition est retarde´e : elle
intervient a` plus forte surtension. De meˆme, lors du balayage retour, l’action de l’inhibiteur est
acce´le´re´e (globalement, l’hyste´re´sis est de´place´e vers les potentiels cathodiques). Ce re´sultat est
important, puisqu’il indique que la leve´e de l’inhibition est due a` une de´gradation irre´versible de
l’inhibiteur lui-meˆme. En effet, dans le cas contraire, l’inhibition ne varierait pas en fonction de
la vitesse de rotation. Lors de la leve´e d’inhibition, il y a compe´tition entre cette de´gradation de
l’inhibiteur adsorbe´ et l’adsorption d’inhibiteur pre´sent en solution. Cette dernie`re est au moins
partiellement limite´e par diffusion, puisqu’elle est plus active a` 1500 RPM, ce qui retarde la leve´e
d’inhibition lors du balayage aller et acce´le`re le retour de l’inhibiteur lors du balayage retour.
L’analyse de la figure III.28 a permis de mettre en e´vidence une transformation de l’inhibiteur sans
toutefois permettre d’identifier clairement la nature des phe´nome`nes mis en jeu. L’hypothe`se qui
peut eˆtre formule´e est une incorporation de l’inhibiteur dans le de´poˆt au cours du temps (cette
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hypothe`se est corrobore´e par les re´sultats SIMS - voir fig III.35). Ainsi le me´canisme d’action de
l’inhibiteur pre´sent dans l’e´lectrolyte Gen3 lors des voltame´tries cycliques peut eˆtre re´sume´ par
diffe´rentes e´tapes (voir figure III.27) :
1. L’inhibiteur s’adsorbe solidement sur la surface de cuivre durant la phase d’immersion de
l’e´chantillon,
2. il empeˆche le de´poˆt de cuivre lors du balayage aller jusqu’a` un potentiel ou` la surtension de
de´poˆt de cuivre l’emporte,
3. lorsque le de´poˆt de cuivre de´marre, l’additif est incorpore´ dans le film, remplace´ sur la surface
par de l’additif frais,
4. lorsque la vitesse de de´poˆt devient trop e´leve´e, la vitesse d’adsorption est insuffisante, le
comportement devient pratiquement comparable a` celui de l’e´lectrolyte vierge
5. lors du balayage retour, lorsque la vitesse de de´poˆt diminue, l’adsorption de l’inhibiteur
redevient possible, l’inhibition est a` nouveau efficace.
Afin de pre´ciser les me´canismes de transport et d’adsorption des inhibiteurs, des mesures de chro-
nopotentiome´trie ont e´te´ effectue´es dans des conditions proches de celles du de´poˆt industriel. La
figure III.29 ci-dessous compare les chronopotentiogrammes pour les deux e´lectrolytes, a` 1500rpm
et 0rpm :
Figure III.29 – Chronopotentiogrammes a` -3 mA/cm➨ de de´poˆts de cuivre avec injection de
l’inhibiteur.
Pour les deux e´lectrolytes, l’ajout de l’inhibiteur entraˆıne l’apparition d’une surtension cathodique
supple´mentaire. Cela signifie que la force motrice de de´poˆt doit augmenter en pre´sence de l’additif,
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ce qui te´moigne de son caracte`re inhibiteur. La valeur de cette surtension supple´mentaire (potentiel
de de´poˆt sans additif – potentiel de de´poˆt avec additif) mesure la force de l’inhibiteur. Cette mesure
confirme que l’inhibiteur de Gen3 (-270mV environ) est plus fort que celui de Gen1 (-230mV
environ). Par ailleurs dans les deux cas, l’ampleur de l’inhibition ne varie pas en fonction de la
rotation de l’e´lectrode. En revanche, lorsque l’e´lectrolyte est au repos (sans agitation), l’inhibition
est plus lente a` s’activer. Ce de´lai est vraisemblablement lie´ au temps ne´cessaire a` l’additif pour
diffuser depuis la pipette d’injection jusqu’a` la surface de l’e´chantillon (cette diffusion est quasi
instantane´e a` 1500rpm puisque le bain est agite´). Ce de´lai est plus long dans le cas de Gen1, ce
qui sugge`re que l’inhibiteur de Gen1 diffuse plus lentement que celui de Gen3.
Enfin, l’influence l’inhibiteur dans l’e´lectrolyte Gen3 sur les proprie´te´s du film de cuivre a e´te´
e´tudie´e par AFM (figure III.30) et XRD (figure III.31). Le de´poˆt pre´sente une plus faible rugosite´
de surface que ce qui a e´te´ observe´ pre´ce´dement. Cela est duˆ au fait que le de´poˆt est re´alise´ a` forte
surtension, ce qui privile´gie la nucle´ation par rapport a` la croissance. Cela conduit a` des grains
plus fins et donc a` une rugosite´ moindre.
Figure III.30 – Electrolyte avec inhibiteur Gen3 (RMS=70nm).
Cette tendance est confirme´e par le diagramme de diffraction de ce meˆme de´poˆt. L’utilisation de
la formule de Scherrer pour le calcul de la taille des grains (111), permet d’estimer leur diame`tre
a` 72 nm.
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Figure III.31 – Diagramme de diffraction apre`s de´poˆt de cuivre re´alise´s avec l’e´lectrolyte Gen3
avec inhibiteur.
En conclusion, l’impact de chaque additif et plus spe´cifiquement celui de l’inhibiteur a e´te´ e´tudie´.
Une forte inhibition en sa pre´sence a e´te´ mise en e´vidence de par une forte adsorption a` la surface
aussi bien en cathodique qu’en anodique. L’acce´le´rateur pre´sente un impact plus faible sur la
cine´tique. A pre´sent, l’action combine´e de l’acce´le´rateur et de l’inhibiteur sur la cine´tique de de´poˆt
va eˆtre discute´e.
III.4.5 Action combine´e de l’inhibiteur et de l’acce´le´rateur
Il a e´te´ mentionne´ au chapitre 1 que le me´canisme de remplissage superconforme re´sulte essentiel-
lement de l’action combine´e de l’acce´le´rateur et de l’inhibiteur. C’est cette action combine´e qui est
e´tudie´e dans cette partie. Les diffe´rences observe´es entre les inhibiteurs de Gen1 et Gen3 laissent
a` penser que des me´canismes diffe´rents peuvent intervenir dans ces deux e´lectrolytes en pre´sence
simultane´e de deux additifs.
Dans un premier l’interaction entre les additifs de l’e´lectrolyte Gen1 a e´te´ e´tudie´e. Pour cela des
expe´riences de voltampe´rome´trie ont e´te´ re´alise´s avec cette configuration. Les re´sultats sont trace´s
sur la figure III.32 aux-quels ont e´te´ ajoute´es les courbes de l’e´lectrolyte vierge et avec inhibiteur.
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(a) Voltampe´rome´trie cyclique sur cuivre avec l’e´lectrolyte
Gen1 vierge, avec inhibiteur et a` deux additifs
(b) Chronopotentiogrammes de l’e´lectrolyte Gen1
Figure III.32 – Analyses du de´poˆt de cuivre a` deux additifs avec l’e´lectrolyte Gen1.
La figure III.32a met en e´vidence que la pre´sence d’acce´le´rateur en solution permet de lever plus
toˆt, c’est-a`-dire a` plus faible surtension, l’inhibition au cours du balayage aller. En effet, l’inhibition
est leve´e pour un potentiel d’environ -200mV/ECS en pre´sence d’inhibiteur alors qu’elle de´marre
a` environ -100mV lorsque l’acce´le´rateur est ajoute´. Dans cette dernie`re expe´rience, pour de fortes
surtensions, le courant limite de diffusion du cuivre est atteint, ce qui permet de conclure que
l’inhibition est totalement leve´e. Lors du balayage retour, la courbe e´pouse le trace´ de celle corres-
pondant a` l’e´lectrolyte vierge, l’inhibition reste leve´e. Le re´sultat est l’apparition d’une hyste´re´sis
lors du cyclage, qui est caracte´ristique de l’adsorption compe´titive de l’acce´le´rateur vis-a`-vis de
l’inhibiteur. L’acce´le´rateur de´place l’inhibiteur, notamment a` plus forte surtension (l’acce´le´rateur
s’adsorbe plus fortement a` plus forte surtension). Une fois adsorbe´, l’acce´le´rateur surnage sur le
de´poˆt et empeˆche la re´-adsorption de l’inhibiteur. Cet effet est mis en e´vidence graˆce aux cycles 2 a`
5, pour lesquels la leve´e de l’inhibition intervient encore plus toˆt que ce qui a pu eˆtre observe´ pour
le cycle 1. En effet, a` partir du deuxie`me cycle, il reste une pre´sence re´siduelle d’acce´le´rateur en
surface qui acce´le`re le de´poˆt. La faculte´ des mole´cules d’acce´le´rateurs a` de´placer celles d’inhibiteur
observe´e par chronopotentiome´trie (figure III.32b.b). L’observation des deux courbes montre que
dans le cas de l’e´lectrolyte a` deux additifs, une surtension cathodique, similaire a` celle obtenue avec
inhibiteur, apparaˆıt initialement. Cependant, le saut de potentiel est moins important en pre´sence
d’acce´le´rateur. Alors qu’en pre´sence d’inhibiteur, la surtension cathodique reste constante au cours
du temps, en pre´sence des deux additifs cette surtension diminue progressivement. Cette diminution
se poursuit pour se rapprocher de la surtension de de´poˆt en l’absence d’additifs. Ce comportement
est caracte´ristique d’une adsorption rapide de l’inhibiteur, mitige´e par celle de l’acce´le´rateur, sui-
vie d’un de´placement progressif de l’inhibiteur par l’acce´le´rateur. En conclusion, l’e´lectrolyte Gen1
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semble ope´rer selon le meˆme me´canisme que celui mis en jeu pour le remplissage des structures
damasce`nes : adsorption rapide d’un inhibiteur, suivie par l’adsorption compe´titive de l’acce´le´ra-
teur. Ce me´canisme est performant dans le cas de petites structures remplies en quelques secondes
(l’acce´le´rateur a le temps de s’accumuler au fond des structures, mais pas de se redistribuer sur
toute la surface). En revanche, dans le cas des TSVs, ce me´canisme est moins adapte´. En effet, la
concentration d’acce´le´rateur a le temps de s’homoge´ne´iser entre la surface et le fond du TSV, ce
qui annule le diffe´rentiel de vitesse de de´poˆt entre le fond et le haut des motifs. En revanche, un
diffe´rentiel de concentration en inhibiteur peut eˆtre maintenu entre le haut et le fond du motif.
En effet, cet additif diffuse lentement (ce qui a e´te´ confirme´ par la figure III.32) ce qui engendre
une concentration plus importante dans le haut du motif. Ce diffe´rentiel de concentration est donc
probablement le principal me´canisme de remplissage superconforme dans le cas de Gen1. Cela est
confirme´ par le profil de remplissage en forme de V observe´ avec cet e´lectrolyte (voir figure III.15).
Ce profil est caracte´ristique d’un gradient de concentration en inhibiteur.
Le me´canisme de remplissage superconforme qui intervient avec l’e´lectrolyte Gen1 est a` pre´sent
identifie´, reste a` comprendre quel me´canisme est responsable de l’obtention d’un profil de remplis-
sage diffe´rent avec l’e´lectrolyte Gen3 (figure III.15 et III.16).
Figure III.33 – Voltampe´rome´trie sur cuivre avec l’e´lectrolyte Gen3 avec acce´le´rateur et inhibiteur,
a` diffe´rentes vitesses de rotation et diffe´rentes vitesses de balayage.
La figure III.33 pre´sente un cycle de voltampe´rome´trie cathodique re´alise´ avec inhibiteur et en pre´-
sence simultane´e d’acce´le´rateur. L’observation de cette figure montre un comportement totalement
diffe´rent de ce qui a pu eˆtre observe´ pre´ce´demment avec l’e´lectrolyte Gen1. En effet, l’ajout d’ac-
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ce´le´rateur ne modifie pas de fac¸on significative la re´ponse du syste`me. La leve´e d’inhibition n’est
pas plus pre´coce, et l’hyste´re´sis (entre les balayages aller et retour) est pour l’essentiel semblable.
Cette observation est confirme´e par des expe´riences de chronopotentiome´trie ou deux cas ont e´te´
e´tudie´s : avec agitation (rotation de 1500RPM de l’e´lectrode) et au repos (voir figure III.34).
Dans le cas ou` l’e´lectrode est en rotation, contrairement a` ce qui est observe´ avec l’e´lectrolyte
Gen1, l’inhibition est identique en pre´sence d’acce´le´rateur. Cela est concordant avec l’hypothe`se
d’un inhibiteur fortement adsorbe´ sur la surface, que l’acce´le´rateur ne parvient pas a` de´placer.
L’expe´rience mene´e hors convection force´e (figure III.34.b) pre´cise cette observation. Dans ce cas,
en pre´sence d’acce´le´rateur, une surtension cathodique le´ge`rement plus faible est observe´e. Cette
dernie`re correspond a` une leve´e partielle de l’inhibition due a` l’acce´le´rateur. Dans ce cas, il est
probable que l’approvisionnement plus difficile en inhibiteur laisse le temps a` l’acce´le´rateur de
s’adsorber sur la surface.
(a) Chronopotentiogrammes re´alise´s avec rotation de l’e´lec-
trode a` 1500 RPM
(b) Chronopotentiogrammes re´alise´s sans rotation de l’e´lec-
trode
Figure III.34 – Chronopotentiogrammes avec l’e´lectrolyte Gen3 avec acce´le´rateur+inhibiteur et
inhibiteur.
Ces observations permettent de mieux comprendre le me´canisme du remplissage superconforme
observe´ avec l’e´lectrolyte Gen3. Ce dernier est essentiellement lie´ au comportement particulier de
l’inhibiteur, qui rend irre´versible la leve´e de l’inhibition. Cet inhibiteur s’adsorbe rapidement et
fortement a` la surface du cuivre. Cependant, la forte profondeur des TSVs associe´e a` sa faible
diffusion font que l’inhibiteur s’adsorbe moins au fond des motifs. Comme dans le cas de Gen1, un
gradient de concentration en inhibiteur s’e´tablit dans le motif, et se traduit par un profil en V des
parois du TSV en cours de remplissage (voir figure III.16). Les difficulte´s d’acce`s de l’inhibiteur au
fond du motif laisse le temps a` l’acce´le´rateur, qui diffuse rapidement, d’atteindre le fond du motif et
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de s’y adsorber (cas similaire aux observations effectue´es en chronopotentiome´trie sans convection
force´e). Dans cette zone, le de´poˆt est fortement acce´le´re´. Lorsque le de´poˆt progresse et que l’inhibi-
teur de´ja` adsorbe´ en surface se trouve pie´ge´ dans le film de cuivre (observation faite pre´ce´demment
avec l’inhibiteur seul), cela devient irre´versible : l’inhibiteur n’a plus le temps de s’adsorber sur la
surface du cuivre (ce qui correspond a` la re´gion 4 du voltampe´rogramme de la figure III.27). A par-
tir des chronopotentiogrammes de la figure III.34, un de´poˆt re´alise´ a` -3 mA/cm➨ avec acce´le´rateur
et inhibiteur correspond a` une surtension de 190 mV. Ainsi en reportant sur le voltampe´rogramme
de la figure III.32a, il est possible d’estimer les densite´s locales de courant. L’aller du voltampe´ro-
gramme permet de de´terminer la densite´ de courant en surface et sur les flancs alors que le retour
correspond a` la situation en fond de via. La densite´ de courant en fond de via est donc 50 fois plus
e´leve´e, ce qui confirme l’acce´le´ration du de´poˆt par le fond et donc le fait que l’inhibiteur frais en
solution n’a pas le temps de s’adsorber sur la surface qui croˆıt. En conclusion, l’e´lectrolyte Gen3
proce`de selon un nouveau me´canisme d’action des additifs pour la re´alisation d’un remplissage
superconforme. En effet, contrairement aux e´lectrolytes plus classiques, l’acce´le´rateur n’a que peu
d’effet sur l’action de l’inhibiteur. En re´sume´, le remplissage superconforme est essentiellement le
re´sultat de la de´sinhibition irre´versible (ce qui correspond a` l’hypothe`se pre´ce´dent incorporation
de l’inhibiteur pendant le de´poˆt), l’acce´le´rateur servant essentiellement de facteur de´clenchant en
occupant la surface en fond de motif afin d’empeˆcher l’adsorption d’inhibiteur dans cette zone.
III.4.6 Composition et microstructure du cuivre dans les motifs (e´lec-
trolyte Gen3 a` 3 additifs)
L’impact des deux principaux additifs de l’e´lectrolyte Gen3 sur la cine´tique a e´te´ e´tudie´ et l’hypo-
the`se de l’incorporation de l’inhibiteur au cours du de´poˆt dans le cuivre a pu eˆtre formule´e. Ainsi
l’analyse de la composition des films de cuivre de´pose´s va permettre de ve´rifier cette dernie`re. En
effet, les e´le´ments organiques qui permettent d’obtenir un remplissage par le fond ont e´galement
tendance a` laisser des traces dans les couches de´pose´es. De plus, il est primordial de ve´rifier la
pre´sence d’impurete´s qui sont susceptibles de provoquer des dysfonctionnements dans le temps.
Diffe´rents e´le´ments chimiques peuvent eˆtre observe´s dans les films de cuivre de´pose´s avec un e´lec-
trolyte tel que Gen3. Les principaux contaminants en provenance des additifs qui peuvent eˆtre
observe´s sont le carbone (C), le chlore (Cl), le soufre (S), l’oxyge`ne (O) et l’hydroge`ne (H). Ainsi,
la contamination chimique de la couche de cuivre a e´te´ mesure´e par le biais de la spectroscopie
de masse d’ions secondaires (SIMS). Le profil obtenu repre´sente la contamination des espe`ces en
fonction de la profondeur d’abrasion (figure III.35).
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Figure III.35 – Contamination chimique d’un film de cuivre de´pose´ avec l’e´lectrolyte Gen3 a` 3
additifs.
Plusieurs observations peuvent eˆtre faites a` partir de cette figure. Dans un permier temps, il est
important de noter la pre´sence d’un pic de Cl a` l’interface entre la couche d’accroche et le cuivre
de´pose´ par e´lectrolyse. En effet, la pre´sence de cet e´lement a` l’interface vient e´tayer l’hypothe`se
faite dans la partie III.4.4 et attribuant la pre´sence d’un e´paulement au de´marrage du de´poˆt a` la
formation d’un pre´cipite´ adsorbe´ CuClads. De plus, l’observation d’e´chantillons comprenant des
TSVs remplis avec cet e´lectrolyte ont e´te´ analyse´s par imagerie ionique (voir figure III.36).
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Figure III.36 – Imagerie de la contamination chimique avant recuit de´pose´ avec l’e´lectrolyte Gen3
a` 3 additifs.
La figure III.36 permet d’observer des zones pre´fe´rentielles d’adsorption des additifs et notamment
des ions chlorures. En effet, l’observation de ces images montre une plus forte pre´sence de chlore
sur champ et a` l’ouverture du via, ce qui est en accord avec le de´roulement du remplissage au cours
du temps (voir figure III.16).
D’autres e´le´ments chimiques tels que C, OH, S, et O sont e´galement pre´sents en fortes quantite´s a`
l’interface. Ces e´le´ments sont pre´sents dans les e´lectrolytes de de´poˆt de cuivre : le soufre (acce´le´ra-
teur), de l’oxyge`ne (acce´le´rateur et inhibiteur), l’hydroge`ne et le carbone (les trois additifs). Cette
forte contamination organique indique une forte incorporation des additifs lors du de´marrage du
de´poˆt. De plus, le profil de la concentration en carbone dans le film de´pose´ re´ve`le une importante
de cet e´le´ment sur toute l’e´paisseur de´pose´e. Ces re´sultats sont en accord avec l’hypothe`se selon
laquelle la de´gradation de l’inhibiteur proce`de par incorporation de ce dernier dans le cuivre, et
cause l’hyste´re´sys observe´e lors des expe´riences de voltampe´rome´trie en pre´sence d’inhibiteur.
Dans le but d’e´liminer ces diffe´rentes impurete´s pre´sentes au sein du de´poˆt mais e´galement de
stabiliser la microstructure du cuivre, un recuit de recristallisation est re´alise´ a` une tempe´rature de
400 C. La stabilisation de la microstructure du cuivre se fait par croissance des grains, qui permet
d’obtenir de meilleures performances e´lectriques, par relaxation des contraintes et par texturation.
L’e´limination des contaminants pre´sents au sein du cuivre est ne´cessaire, car ils peuvent constituer
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une source de de´faillance de la structure lors de l’application d’un courant prolonge´.
Figure III.37 – Contamination chimique d’un film de cuivre de´pose´ avec l’e´lectrolyte Gen3 a` 3
additifs et recuit pendant 1h a` 400➦C
La figure III.37 montre que le recuit de stabilisation de la microstructure du cuivre semble efficace
puisque tous les e´le´ments pre´sents dans la couche ont e´te´ e´limine´s, notamment ceux pre´sents a`
l’interface entre le de´poˆt et la couche d’accroche.
Les films de cuivre, recuits et non recuits, de´pose´s a` partir de l’e´lectrolyte Gen3 ont e´galement
e´te´ analyse´s par diffraction des rayons X afin d’e´tudier l’effet du recuit sur la microstructure. La
figure III.38 repre´sente les diagrammes de diffraction de films de cuivre re´alise´ en pre´sence des
trois additifs. Les films de cuivre re´alise´s dans ces conditions pre´sentent les pics du cuivre suivants
(111), (200), (220) et (311).
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Figure III.38 – Diagramme de diffraction X de films de cuivre recuit et non recuit de´pose´s avec
l’e´lectrolyte Gen3 a` 3 additifs.
Rapport des pics (111) et (200) Taille de cristallites (111) (nm)
Electrolyte
Gen3 a` 3
additifs
3,7 75
Electrolyte
Gen3 a` 3
additifs apre`s
recuit
3,6 90
Table III.4 – Re´capitulatifs des re´sultats obtenus par analyses des donne´es de diffraction pour
l’e´lectrolyte Gen3.
Apre`s un recuit a` 400➦C, le de´poˆt de cuivre pre´sente la meˆme absence de texturation (111) qu’un
e´chantillon non recuit. L’e´tude des pics de diffraction (111) montre que la taille de grains calcule´e
a` partir de la formule de Scherrer est finalement proche entre un cuivre non recuit et un cuivre
recuit.
Afin de confirmer ces re´sultats, les mesures par diffraction des e´lectrons re´tro-diffuse´s permettent
e´galement la visualisation des tailles de grains mais aussi leur orientation cristalline. La cartographie
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en contraste d’orientation sur un TSV apre`s remplissage avec l’electrolyte Gen3 a` 3 additifs, est
repre´sente´e a la figure III.39. Le code couleur employe´ de´finit la direction cristallographique. Ainsi,
les grains rouges ont une direction (100), les grains bleus ont une direction (111) et les grains verts
ont une direction (110).
Figure III.39 – Analyse EBSD dans un TSV apre`s remplissage avec l’e´lectrolyte Gen3 a` 3 additifs.
Ces images permettent de visualiser la structure granulaire des TSV : une assez grande varie´te´ de
taille de grains est observe´ dont certains, certains occupant toute la largeur d’un via (10 m). Il
est inte´ressant de noter une plus forte pre´sence de grains de petites tailles en sommet de TSV et
sur champ, ce qui est en accord avec une adsorption privile´gie´e de l’inhibiteur dans ces re´gions
III.5 Conclusion
Dans ce chapitre, les performances d’e´lectrolytes d’ancienne et de nouvelle ge´ne´ration ont e´te´
e´tudie´es pour plusieurs tailles de TSV. Ces travaux ont montre´ les limitations qui peuvent eˆtre
pose´es par l’e´lectrolyte Gen1 lorsque la structure a` remplir devient trop profonde alors que dans
ce cas l’e´lectrolyte Gen3 permet un remplissage sans de´faut. Afin de comprendre ce qui peut
provoquer cette diffe´rence, l’effet des diffe´rents additifs sur la cine´tique de de´poˆt dans le cas de
Gen1 et Gen3 a e´te´ analyse´. Des cycles voltampe´rome´triques sur platine et sur cuivre ont e´te´
re´alise´s. Les re´sultats sugge`rent que l’inhibiteur de Gen3 contrairement a` celui de Gen1, s’adsorbe
fortementet irre´versiblement sur la surface de cuivre. En conse´quence, l’acce´le´rateur a un roˆle
diffe´rent dans les deux e´lectrolytes. Dans le cas de Gen1, il permet de lever l’inhibition due a`
l’inhibiteur alors que pour Gen3, il occupe la surface pour empeˆcher l’adsorption de l’inhibiteur.
Dans les deux cas, une augmentation de la cine´tique de de´poˆt est alors possible dans la zone ou`
l’acce´le´rateur est pre´sent.
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Enfin, la caracte´risation de de´poˆts plans a permis de conclure sur l’influence des additifs conte-
nus dans l’e´lectrolyte Gen3 sur les proprie´te´s microstructurales mais e´galement de venir confirmer
l’incorporation de l’inhibiteur pendant le de´poˆt. Meˆme si des analyses ont montre´ l’incorpora-
tion d’impurete´s pendant le de´poˆt, il a e´te´ de´montre´ qu’un traitement thermique re´alise´ a` une
tempe´rature de 400➦C permet d’e´liminer leurs pre´sences.
Ces constations mettent en e´vidence des me´canismes d’action assez diffe´rents pour les deux e´lec-
trolytes, notamment par l’impact de l’acce´le´rateur. A partir de travaux de simulation re´cemment
publie´s [70], il est possible de proposer un me´canisme expliquant le phe´nome`ne de remplissage
bottom-up tel que celui observe´ pour Gen3. Ces travaux sont en fait base´s principalement sur
l’e´tude de nouveaux inhibiteurs, proches du nivelant utilise´ pour le remplissage de structure da-
masce`ne, qui sont peu de´place´s de la surface du substrat par l’acce´le´rateur. Dans les motifs profonds
tels que les TSVs, l’inhibiteur joue un roˆle tre`s diffe´rent de celui dont il est responsable dans l’in-
te´gration damasce`ne. Ainsi, il contribue re´ellement, souvent de manie`re critique, a` la re´ussite du
remplissage de TSVs. Pour le remplissage de structures damasce`ne, les nivelants sont utilise´s en
faible concentration afin qu’il n’y ait pas de diffusion dans les structures et qu’aucune inhibition
significative due a` cet additif ne soit observe´e. Si des concentrations e´leve´es de nivelant sont utili-
se´es, une de´te´rioration significative du re´sultat de remplissage est observe´e due au blocage excessif
de l’acce`s a` la surface par le nivelant. Pour les TSVs, le nivelant (ici inhibiteur) utilise´ a` des concen-
trations plus e´leve´es, pe´ne`tre dans le via, mais seulement sur une courte distance. Cette diffusion
peut eˆtre suffisante afin d’e´viter un pincement a` l’entre´e du TSV mais e´galement limite´e ce qui
e´vite une inhibition du de´poˆt en fond de structure. Comme observe´ avec les diffe´rentes analyses
e´lectrochimiques, l’acce´le´rateur qui diffuse rapidement s’adsorbe en fond de via en laissant peu
de sites actifs en surface pour l’inhibiteur. La croissance du cuivre de´marre donc par le fond du
TSV, le reste de la surface e´tant ”passive´e” par la pre´sence de l’inhibiteur. Au cours du temps,
le de´poˆt progresse tout en incorporant l’inhibiteur pre´sent sur les flancs durant le remplissage et
ce sans laisser le temps a` d’autres mole´cules d’inhibiteurs de s’adsorber. Ce phe´nome`ne se pour-
suit jusqu’au remplissage complet de la structure. Ce nouveau me´canisme de remplissage pre´sente
l’avantage d’obtenir une faible e´paisseur de cuivre de´pose´e sur champ graˆce a` la forte inhibition
du de´poˆt en surface. Une plus faible e´paisseur de cuivre permet de faciliter l’e´tape de polissage
me´cano-chimique qui suit la me´tallisation.
Dans ce chapitre, le proce´de´ de remplissage par e´lectrolyse a e´te´ e´tudie´ et de´crit. Il a e´te´ de´montre´
que ce dernier repre´sente une solution efficace pour le remplissage de ces structures. A pre´sent,
dans le chapitre suivant, le de´poˆt e´lectrolytique du cuivre va eˆtre e´tudie´ pour la re´alisation d’une
couche d’accroche.
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IV.1 Introduction
Comme pre´cise´ dans le chapitre 1, cette the`se s’inte´resse au remplissage des TSVs mais e´galement
a` l’utilisation des me´thodes e´lectrochimiques pour la re´alisation d’une couche d’accroche. En effet,
les enjeux lie´s a` cette e´tape ont de´ja` e´te´ e´voque´s au sein du chapitre 1, mais il faut tout meˆme
rappeller la difficulte´ de re´aliser une couche continue et conforme a` l’inte´rieur du TSV par la
technique de de´poˆt usuelle : la pulve´risation cathodique.
La figure IV.1 repre´sente un essai de remplissage d’un TSV a` partir d’une couche d’accroche
de´pose´e par PVD dont l’e´paisseur a volontairement e´te´ re´duite a` 50 nm.
Figure IV.1 – Essai de remplissage re´alise´ directement sur une couche d’accroche en cuivre de
50 nm de´pose´e par PVD ; TSV de 3 ➭m x 17 ➭m.
Le re´sultat de cette expe´rience est particulie`rement e´loquent puisqu’il montre que le de´poˆt e´lec-
trolytique s’est de´roule´ correctement sur une profondeur d’environ 10 ➭m, mais qu’aucun de´poˆt
n’a eu eu lieu au-dela`. L’absence de cuivre en fond de structure permet de conclure a` l’absence de
la couche d’accroche continue dans cette zone : le de´poˆt ECD n’a pu se faire du fait de la forte
re´sistivite´ de la barrie`re, le nitrure de titane (130Ω). Cette constatation montre que la re´alisation
de la couche d’accroche par PVD avec une e´paisseur compatible avec les contraintes e´conomiques
ne peut eˆtre envisage´e comme une solution viable pour la me´tallisation des TSVs ; cette e´tape joue
donc un roˆle critique pour la re´ussite de l’inte´gration 3D.
Dans ce chapitre, deux options utilisant le de´poˆt e´lectrolytique de cuivre, alliant rapidite´ et faible
couˆt, vont eˆtre conside´re´es. Dans un premier temps, un proce´de´ visant a` re´parer une fine couche
d’accroche de´pose´e par PVD (telle que celle utilise´e dans la figure IV.1) sera envisage´e, dans le but
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de lui rendre un caracte`re continu et conforme. Cette technique devrait permettre de ”reconstruire”
la couche d’accroche dans les endroits plus re´sistifs, notamment sur la barrie`re, la` ou` le cuivre ne
s’est pas de´pose´. Ce proce´de´ est appele´ Seed Layer Enhancement ou SLE. Dans un second temps,
le de´poˆt de la couche d’accroche directement sur la barrie`re me´tallique re´sistive sera e´tudie´ (sans
de´poˆt de cuivre par PVD). Ce de´poˆt est appele´ Direct on Barrier ou DoB.
IV.2 Application du proce´de´ SLE a` la me´tallisation des
TSVs
IV.2.1 Electrolyte de de´poˆt
L’utilisation d’un e´lectrolytique conventionnel, c’est-a`-dire en milieu acide, n’est pas adapte´e au
cahier des charges industriel. En effet, la figure IV.1 a permis de mettre en e´vidence a` quel point
la couche d’accroche devient fine a` mesure que la profondeur augmente. Ainsi, l’utilisation d’un
e´lectrolyte acide peut entraˆıner localement une dissolution comple`te de la couche d’accroche lors
des premiers instants de l’e´lectrolyse. De plus, la re´sistance de la couche d’accroche augmente la
chute ohmique entre le bord et le centre du substrat, pouvant entraˆıner des proble`mes concernant
l’uniformite´ du de´poˆt dans un e´lectrolyte tre`s conducteur. Afin de tenir compte de ces e´le´ments,
un e´lectrolyte faiblement conducteur et alcalin a e´te´ mis au point pour le de´veloppement des
proce´de´s SLE et DoB.[55] Cet e´lectrolyte a de´ja` e´te´ de´crit au sein du chapitre 2. Il contient un
agent complexant, l’e´thyle`nediamine, qui permet de stabiliser les ions Cu2+en solution sous la
forme Cu(En)2+2 . Cet e´lectrolyte sera utilise´ pour la re´alisation de la couche d’accroche.
IV.2.2 Premiers re´sultats
Des travaux de´ja` re´alise´s pour la re´paration de la couche dans le cadre des applications dites
Damasce`ne ont e´te´ le point de de´part de ces e´tudes. [65, 55] Les diffe´rents proce´de´s ont e´te´ re´alise´s
et optimise´s au sein de l’e´quipement industriel. Le proce´de´ mis au point utilise une forme de courant
pulse´ (figure IV.2) et a e´te´ e´value´ et optimise´ pour obtenir une couche d’accroche conforme dans
des TSVs.
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Figure IV.2 – Forme de courant pulse´ utilise´ pour le de´poˆt de la couche d’accroche.
L’e´tude a de´bute´ a` partir de substrats comprenant des TSVs d’une profondeur de 17 m reveˆtus
d’une couche barrie`re de 20 nm en TiN et d’une couche d’accroche en cuivre PVD d’une e´paisseur
de 50 nm. Le de´poˆt SLE a e´te´ re´alise´ par application d’une densite´ de courant pic de -10mA/cm
pendant 10 ms lors de cycles d’une dure´e de 100 ms. La densite´ de courant moyenne au cours de
ce proce´de´ e´tait donc de -1mA/cm . La figure IV.3 montre le re´sultat de cette expe´rience.
Figure IV.3 – Image MEB d’un TSV de 3 m x 17 m (Cu PVD 50 nm) apre`s un de´poˆt e´lectro-
lytique de 100 nm pour la re´paration de la couche d’accroche.
La figure IV.3 met en e´vidence une couche presque continue apre`s re´paration de la couche d’ac-
croche. Toutefois, au fond du motif, la` ou l’e´lectrolyte de remplissage n’avait pas e´te´ capable de
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de´poser de cuivre (cf figure IV.1), le de´poˆt SLE est constitue´ d’une agglome´ration de nodules et
non d’une couche continue. Dans un premier temps afin de s’assurer que les nodules observe´s sont
bien constitue´s de cuivre, l’e´chantillon a e´te´ analyse´ par la technique d’analyse dispersive en e´nergie
(EDX : energy dispersive X-ray spectrometry) (figure IV.4).
Figure IV.4 – Analyse EDX en plusieurs points de la zone compose´e de nodules au sein du TSV.
La figure IV.4 montre que les seuls e´le´ments chimiques trouve´s par EDX dans le fond du TSV
sont le cuivre, le titane, le silicium et l’oxyge`ne. Le silicium, l’oxyge`ne et le titane proviennent des
sous-couches et du substrat utilise´. Les nodules sont donc bien constitue´s de cuivre, et forme´s lors
du de´poˆt de re´paration de la couche d’accroche.
IV.2.3 E´tude de la nucle´ation
Afin de comprendre la provenance de ces nodules, le meˆme de´poˆt que celui re´alise´ dans la figure
IV.3 a e´te´ reproduit sur un e´chantillon plan.
Figure IV.5 – Image MEB d’un de´poˆt de cuivre re´alise´e sur TiN (20 nm) d’une charge de
0,02 C/cm correspondant a` une e´paisseur de 20 nm.
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La figure IV.5 montre le re´sultat du de´poˆt e´lectrolytique de cuivre sur TiN. Cette image permet
de mettre en e´vidence une faible quantite´ de cuivre et confirme la faible densite´ de nucle´ation
(9.109nuclei/cm➨) de´ja` observe´e au fond des TSVs. De meˆme, la re´alisation d’un cycle de volt-
ampe´rome´trie cathodique (figureIV.6) met en e´vidence qu’une forte surtension est ne´cessaire pour
l’initiation du de´poˆt de cuivre. Ce re´sultat indique que la nucle´ation du cuivre a` la surface du
substrat est inhibe´e aux faibles potentiels.
Figure IV.6 – Voltampe´rogramme du de´poˆt de cuivre SLE sur Ta, TiN et Cu.
Le phe´nome`ne d’inhibition entraˆınant une faible nucle´ation peut eˆtre attribue´ a` plusieurs facteurs
qui peuvent eˆtre la chute ohmique due a` la profondeur du via ou encore la pre´sence d’oxyde natif
a` la surface du TiN. En effet, ce mate´riau est connu pour former une couche de passivation en
surface lors de sa mise a` l’air [25, 26]. De plus, cette dernie`re hypothe`se aggrave encore l’effet de la
chute ohmique en augmentant localement la re´sistance de la couche de par la pre´sence de l’oxyde
natif.
IV.3 Mise au point d’un traitement de surface
Dans le but de ve´rifier si de l’oxyde natif pre´sent en surface est responsable des proble`mes de
nucle´ation observe´s, un proce´de´ de traitement de surface a e´te´ ajoute´ dans la se´quence de me´tal-
lisation. Diffe´rentes techniques permettant la de´soxydation d’une surface sont disponibles, telles
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que le traitement par plasma [71], cependant dans le cadre de cette e´tude, la solution retenue est
celle d’un traitement de surface e´lectrochimique puisque ce dernier est re´alise´ au sein du meˆme
e´quipement que le de´poˆt, permettant un meilleur enchaˆınement et, par conse´quent, la diminution
des risques de re´oxydation de la surface.
Le traitement de surface retenu est re´alise´ a` partir d’un e´lectrolyte support constitue´ d’acide
borique H3BO3 qui joue le roˆle de tampon dont le pH a e´te´ porte´ a` 9,5 par l’ajout de TMAH. Ce
traitement de surface est re´alise´ au sein de l’e´quipement industriel et consiste en l’application d’un
courant cathodique pendant 1 minute.
Dans un premier temps, un test de voltampe´rome´trie cyclique a e´te´ re´alise´ en cellule e´lectrochimique
dans l’e´lectrolyte de traitement de surface sur e´lectrode de platine (voir figure IV.7). Le platine est
connu bien connu pour sa grande stabilite´ e´lectrochimique.
Figure IV.7 – Voltampe´rogramme dans l’e´lectrolyte de traitement de surface sur e´lectrode de
platine.
La figure IV.7 montre qu’il n’y a pas de re´action autre que les re´actions d’oxydation et de re´duc-
tion de H2O au cours de la re´alisation du voltampe´rogramme. Les faibles valeurs de densite´ de
courant releve´es aux potentiels cathodiques lors du retour proviennent de l’oxyge`ne dissout dans
l’e´lectrolyte. Cette expe´rience permet de mettre en e´vidence qu’aucune espe`ce active n’est pre´sente
en solution. La solution utilise´e est donc bien un e´lectrolyte support. Le meˆme type d’analyse
va eˆtre a` pre´sent mene´ pour les autres mate´riaux afin de permettre de de´terminer l’efficacite´ du
traitement de surface et quel processus a lieu a` la surface de ce mate´riau.
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IV.3.1 Impact du traitement de surface sur le cuivre
L’impact du proce´de´ sur un substrat de cuivre d’une e´paisseur de 50 nm de´pose´ par PVD a e´te´
e´tudie´. Comme pour l’e´lectrode de platine, une voltampe´rome´trie cyclique a e´te´ re´alise´e a` la surface
du cuivre (voir figure IV.8) afin de de´tecter des vagues montrant l’effet du proce´de´ sur la surface.
Figure IV.8 – Voltampe´rogramme dans l’e´lectrolyte de traitement de surface sur e´lectrode de
cuivre.
La figure IV.8 met en e´vidence deux vagues de re´ductions, chacune e´tant lie´e a` une re´action
intervenant a` la surface au cours du traitement. La premie`re vague apparaˆıt a` un potentiel de
- 0,15 V/ECS (soit 0,9 V/ENH). A partir du diagramme de Pourbaix du cuivre cette re´action peut
eˆtre attribue´e a` :
2CuO + 2H+ + 2e− ⇐⇒ Cu2O +H2O (IV.1)
La seconde vague de re´duction intervient a` un potentiel de - 0,55 V/ECS (soit - 0,3 V/ENH). Cette
re´action correspond a` :
Cu2O + 2H
+ + 2e− ⇐⇒ 2Cu+H2O (IV.2)
Ces re´sultats montrent que le proce´de´ de traitement de surface e´lectrochimique est efficace pour
de´soxyder la surface du cuivre. Des mesures d’angles de goutte a` la surface ont e´te´ mene´es afin
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d’e´tudier l’e´volution a` l’air de la surface de cuivre ainsi traite´e. Une surface oxyde´e e´tant plus
hydrophobe, il est en effet possible d’identifier par cette technique le caracte`re re´versible du proce´de´.
Figure IV.9 – E´volution de la valeur d’angle de goutte de l’eau sur la surface cuivre pre´alablement
de´soxyde´e.
La figure IV.9 pre´sente le re´sultat de la mesure d’angle imme´diatement apre`s application du proce´de´
de traitement de surface, la valeur de l’angle de goutte diminue fortement, ce qui traduit un
caracte`re plus hydrophile qu’avant traitement. Cependant, la valeur d’angle de goutte re´augmente
progressivement au cours du temps. Cela indique que la surface a tendance a reformer un oxyde
en surface, mais avec une cine´tique assez lente (apre`s 20h, la valeur initiale n’est toujours pas
atteinte).
Le be´ne´fice du proce´de´ de traitement sur le cuivre vient d’eˆtre de´montre´. Afin de mieux e´valuer
son effet sur le de´poˆt de cuivre, un voltamogramme a e´te´ re´alise´ dans l’e´lectrolyte de de´poˆt de la
couche d’accroche avec et sans traitement (figure IV.10).
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Figure IV.10 – Voltampe´rogramme sur cuivre avec et sans traitement de surface.
Ce re´sultat indique que dans le cas du de´poˆt re´alise´ apre`s traitement de surface, l’inhibition observe´e
pre´ce´demment est leve´e : la nucle´ation du cuivre ne´cessite moins d’e´nergie. En effet, l’augmentation
de la densite´ de courant cathodique a lieu a` plus fort potentiel.
Afin de re´ellement identifier la pre´sence d’oxyde a` l’interface entre le cuivre de´pose´ par proce´de´
e´lectrolytique et la couche d’accroche en cuivre, des analyses de Spectroscopie de Masse des Ions
Secondaires (SIMS) ont e´te´ re´alise´es.
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Figure IV.11 – Contamination en oxyge`ne au sein de la couche de cuivre avec et sans traitement
de surface sur cuivre
La figure IV.11 montre les profils du cuivre et de l’oxyge`ne au sein de l’e´chantillon. A l’interface
entre la couche d’accroche de´pose´e par PVD et le de´poˆt SLE, il est possible d’identifier la pre´sence
d’un pic d’oxyge`ne pour l’e´chantillon sans traitement de surface alors que ce dernier n’apparaˆıt
plus dans le cas de l’e´chantillon traite´. Cela confirme l’efficacite´ du traitement e´lectrochimique pour
de´soxyder la surface de la couche d’accroche en cuivre. Cela montre e´galement l’inte´reˆt d’utiliser
cette e´tape pour de´soxyder meˆme les parties cuivre´es, ou` elle n’est pas ne´cessaire a priori. En effet,
elle permet d’e´viter d’emprisonner de l’oxyge`ne dans le cuivre et d’obtenir in fine un me´tal plus
pur et de meilleure qualite´ dans le TSV.
IV.3.2 Impact du traitement de surface sur les barrie`res TiN et TaN/Ta
Toutefois, l’inte´reˆt principal de ce traitement re´side dans la de´soxydation de la surface des barrie`res,
afin de faciliter la nucle´ation du cuivre SLE. L’impact de ce traitement sur ces couches barrie`res
va eˆtre maintenant e´tudie´.
La figure IV.12 repre´sente un voltampe´rogramme re´alise´ dans l’e´lectrolyte de traitement de surface
sur un e´chantillon sur lequel une couche de 20 nm de TiN a e´te´ de´pose´ par MOCVD.
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Figure IV.12 – Voltampe´rogramme sur e´lectrode de TiN dans l’e´lectrolyte de traitement de surface
Le voltampe´rogramme de la surface du TiN dans l’e´lectrolyte de de´soxydation (figure IV.12) met
en e´vidence une vague de re´duction a` -0,55 V/ECS (-0,31 V/ENH) qui est attribue´e a` la re´action
suivante :
[56]
T iO2 + 2H2O + e
− ⇐⇒ T i(OH)3 +OH− (IV.3)
Cette re´action a e´te´ identifie´e graˆce au diagramme de Pourbaix du titane (figure IV.13).[56]
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Figure IV.13 – Diagramme de Pourbaix de TiN.
Comme pre´ce´dement, l’e´volution de l’angle de goutte au cours du temps a e´te´ observe´e. La figure
IV.14 pre´sente le re´sultat de la mesure pour la surface de TiN.
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Figure IV.14 – E´volution de la valeur d’angle de goutte sur TiN pre´alablement de´soxyde´e.
Comme dans le cas du cuivre, imme´diatement apre`s application du proce´de´ de traitement de
surface la surface de TiN devient plus hydrophile. Au cours de l’exposition a` l’air, la surface reprend
progressivement un caracte`re hydrophobe, indiquant une re´oxydation de la surface. Toutefois, la
cine´tique de ce phe´nome`ne reste lente, puisqu’apre`s 20h, la valeur initiale n’est pas atteinte.
La meˆme e´tude est e´galement re´alise´e sur l’autre type de barrie`re envisage´e dans l’inte´gration :
TaN/Ta.
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Figure IV.15 – Voltampe´rogramme dans l’e´lectrolyte de traitement de surface sur e´lectrode de
Ta.
Le voltampe´rogramme de la surface du TaN/Ta dans l’e´lectrolyte de de´soxydation (figure IV.15)
met en e´vidence une vague de re´duction a` -0,41 V/ECS (-0,17 V/ENH) correspond a` la formation
d’un acide tantalique. Cette re´action a e´te´ identifie´e graˆce au diagramme de Pourbaix du tantale
(figure IV.16) [56]. En effet, pour une valeur de pH de -9,5 correspondant au pH de l’e´lectrolyte,
cette re´action correspond au potentiel observe´ sur le voltampe´rogramme.
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Figure IV.16 – Diagramme de Pourbaix du Ta.
Enfin le meˆme type d’e´chantillon a permis de suivre l’e´volution de la valeur de l’angle de goutte et
de confirmer les re´sultats observe´s sur les autres mate´riaux. La figure IV.14 pre´sente ce re´sultat.
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Figure IV.17 – E´volution de la valeur d’angle de goutte sur Ta pre´alablement de´soxyde´e.
Apre`s application du proce´de´ de traitement de surface, la valeur de l’angle de goutte diminue
fortement traduisant un caracte`re plus hydrophile que pre´ce´demment. Il est e´galement inte´ressant
de noter que dans le cas du tantale, la cine´tique d’oxydation est rapide. (apre`s 30h, la valeur initiale
est de´passe´e).
L’e´tude re´alise´e permet de mettre en e´vidence que le proce´de´ de traitement de surface e´lectro-
chimique engendre des re´actions a` la surface. Dans les cas de Ta et Ti, les voltampe´rogrammes
obtenus ne permettent pas d’identifier le passage de la forme oxyde´e a` la forme me´tallique du ma-
te´riau. Toutefois, et d’apre`s les diagrammes de Pourbaix de ces mate´riaux, les re´actions attendues
interviennent a` fortes valeurs de potentiels, ces dernie`res seront donc noye´es dans la re´action de
re´duction de l’eau et par conse´quent impossibles a` de´tecter.
Ces voltampe´rogrammes montrent un impact du proce´de´ de traitement sur les mate´riaux barrie`res
qui peuvent eˆtre rencontre´s dans le cadre de l’inte´gration. A pre´sent afin de mieux comprendre son
effet sur le de´poˆt de cuivre, des voltampe´rogrammes ont e´te´ re´alise´s dans l’e´lectrolyte de de´poˆt de
la couche d’accroche pour chaque barrie`re avec et sans traitement.
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Figure IV.18 – Voltampe´rogramme sur TiN avec et sans traitement de surface.
Figure IV.19 – Voltampe´rogramme sur Ta avec et sans traitement de surface.
La figure IV.18 montre que dans les deux cas, la nucle´ation du cuivre ne´cessite moins d’e´nergie
apre`s traitement de surface. En effet, l’augmentation de la densite´ de courant cathodique lie´e au
de´poˆt de cuivre a lieu a` plus faible surtension sur une surface pre´alablement de´soxyde´e. Ce re´sultat
est confirme´ sur e´chantillon plan (voir figure IV.20). En effet, la re´alisation d’un de´poˆt dans les
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meˆmes conditions que pre´ce´demment (figure IV.5) permet de mettre en e´vidence une meilleure
nucle´ation (densite´ de nucle´ation = 4,5.1011nuclei/cm ) que celle observe´e sans de´soxydation.
Figure IV.20 – Images MEB de de´poˆt de cuivre sur TiN de´soxyde´.
Afin de confirmer l’e´limination de l’oxyde a` l’interface entre le cuivre de´pose´ par proce´de´ e´lectro-
lytique et la couche barrie`re, des analyses SIMS ont e´te´ re´alise´es.
Figure IV.21 – Contamination en oxyge`ne au sein de la couche de cuivre avec et sans traitement
de surface sur TiN
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Figure IV.22 – Contamination en oxyge`ne au sein de la couche de cuivre avec et sans traitement
de surface sur TaN/Ta.
Les figures IV.21 et IV.22 montrent les profils de l’oxyge`ne et du cuivre dans les empilements de
Cu/TiN et Cu/Ta/TaN en fonction de la profondeur. Il est possible, pour les deux mate´riaux, de
mettre en e´vidence la diminution de la quantite´ d’oxyge`ne a` l’interface apre`s traitement de surface.
En effet, la quantite´ d’oxyge`ne a e´te´ divise´e par 2 pour TiN et par 5 pour TaN/Ta.
Cette e´tude a permis la mise en e´vidence de l’action et de l’efficacite´ du proce´de´ de traitement de
surface sur tous les mate´riaux utilise´s dans le cadre de l’inte´gration de la couche d’accroche.
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IV.4 Inte´gration du proce´de´ SLE avec traitement de sur-
face
IV.4.1 Proce´de´ SLE dans les TSVs
L’utilisation du proce´de´ de´soxydation de la surface des couches barrie`res devrait permettre d’as-
surer une nucle´ation efficace de la couche de cuivre e´lectro-de´pose´e et, par voie de conse´quence,
d’ame´liorer la continuite´ des de´poˆts de re´paration de la couche d’accroche dans le fond des vias.
Dans le but de le ve´rifier, ce traitement de surface a e´te´ re´alise´ avant le de´poˆt SLE. La figure IV.23
rassemble des photos MEB qui vont permettre de comparer le re´sultat du proce´de´ SLE avec et
sans traitement de surface.
Figure IV.23 – De´poˆt SLE re´alise´ dans un TSV 3 m x 17 m (a) sans traitement de surface ; et
(b) avec traitement de surface.
La figure IV.23.b montre une couche de cuivre de 80 nm sur champ de la plaque. Cette e´paisseur
diminue a` une valeur d’environ 45 nm sur les parois du via mais le film de cuivre est toujours
compose´ en partie de nodules en fond de via. Il est important de signaler que les nodules sont
plus petits et nombreux apre`s traitement de surface. Toutefois, la limite entre la couche continue
et les nodules reste inchange´e. Ce re´sultat est important puisqu’il montre que l’utilisation d’un
traitement de surface approprie´ permet d’ame´liorer la densite´ de nucle´ation du cuivre sur une
surface tre`s re´sistive, mais pas encore assez pour permettre l’obtention d’une couche totalement
continue au fond de la structure.
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IV.4.2 Impact de la densite´ de courant sur le proce´de´
Afin d’augmenter la densite´ de nucle´ation du cuivre, l’impact de la densite´ de courant a e´te´ e´tudie´.
Un de´poˆt SLE a` diffe´rentes densite´s de courant a e´te´ re´alise´ a` partir de substrats sans motifs sur
lesquels une couche de cuivre PVD de 50 nm avait pre´alablement e´te´ de´pose´e. Le but de cette
expe´rience est de comprendre la re´ponse du de´poˆt a` faible densite´ et ainsi e´valuer si la chute
ohmique peut engendrer la croissance nodulaire restante au sein des TSVs.
(a) Densite´ de courant pic
−10mA/cm
(b) Densite´ de courant pic
−7mA/cm
(c) Densite´ de courant pic
−5mA/cm
Figure IV.24 – E´valuation de l’impact de la densite´ de courant sur le de´poˆt du cuivre SLE.
La figure IV.24 montre qu’une densite´ de courant faible entraˆıne une croissance non homoge`ne
et plus rugueuse du cuivre a` la surface de l’e´chantillon. Ce comportement est lie´ au fait que la
surtension de de´poˆt est plus faible a` densite´ de courant re´duite. Par la suite, le nombre de sites actifs
pour la nucle´ation du cuivre diminue. Finalement, la morphologie du de´poˆt observe´ sur la figure
IV.24.c est assez similaire aux nodules obtenus en fond de structures. Afin d’augmenter la densite´
de nucle´ation et, par conse´quent, la continuite´ du film au sein du TSV, il convient d’accroˆıtre la
surtension lors du de´poˆt, donc la densite´ de courant. Un essai a donc e´te´ mene´ avec une densite´ de
courant double´e et porte´e a` une valeur de −20mA/cm pic. Cet essai a e´te´ re´alise´ a` partir d’un
substrat ayant subi une de´soxydation de la surface.
132 Etude de l’e´lectrolyte de de´poˆt d’une couche d’accroche
Figure IV.25 – E´valuation de la morphologie du de´poˆt SLE dans un via de 3 m x 17 m ; (a) -
10 mA/cm sans traitement ; (b) - 10 mA/cm avec traitement et (c) - 20 mA/cm avec traitement.
La figure IV.25 montre que, comme attendu, l’augmentation de la densite´ de courant lors du de´poˆt
SLE ame´liore significativement la continuite´ du de´poˆt dans le TSV, notamment a` proximite´ du
fond. En effet, sur les 17 m de profondeur du via, apre`s de´poˆt SLE, les parois du TSV sont
couvertes d’une couche de 40 nm d’e´paisseur et ce jusqu’a` une profondeur d’environ 15 m. Ainsi,
seuls 2 m en fond de structure sont recouverts d’une couche discontinue, ce qui repre´sente un
gain conse´quent par rapport a` la figure IV.25.b. Plusieurs explications peuvent eˆtre avance´es afin
d’expliquer cette discontinuite´ toujours pre´sente en fond de via. Tout d’abord, la densite´ de courant
applique´e n’e´tait peut-eˆtre pas suffisante pour compenser la chute ohmique lie´e a` la profondeur
du via et a` la re´sistance de la barrie`re. Une autre explication serait que la plus forte densite´ de
courant a entraˆıne´ une de´ple´tion plus rapide et donc un appauvrissement en ions cuivriques au
fond du via.
Toutefois malgre´ cette le´ge`re discontinuite´ des essais de remplissage ont e´te´ re´alise´s a` partir de
TSVs pour lesquels la couche d’accroche e´tait compose´e de 50 nm de cuivre PVD re´pare´e par le
proce´de´ SLE.
IV.4.3 Inte´gration du SLE dans la se´quence de me´tallisation
Des e´chantillons compose´s de TSVs de diffe´rents diame`tres (3 m et 5 m) pour une profondeur
de 17 m ont e´te´ me´tallise´s avec une couche de cuivre PVD de 50 nm, suivie du traitement de
surface puis du de´poˆt SLE et enfin du remplissage par ECD (avec l’e´lectrolyte Gen1).
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Figure IV.26 – Remplissage de vias de 17 m de profondeur avec une couche d’accroche
PVD(50 nm) +SLE (100 nm).
La figure IV.27 repre´sente les images MEB des vias apre`s cette se´quence de me´tallisation. Les
images montrent que l’utilisation de proce´de´ SLE incluant le traitement de de´soxydation permet
d’initier un remplissage sans de´faut des TSVs de diame`tres 5 m ou 3 m. Des caracte´risations
e´lectriques ont e´galement e´te´ re´alise´es sur ces structures, elles seront pre´sente´es plus loin dans ce
chapitre.
(a) De´poˆt sans SLE (b) Diva avec SLE
Figure IV.27 – Image d’un via de 60 m x 120 m avec un de´poˆt de cuivre e´lectrolytique de
7 m.
Le proce´de´ SLE mis au point dans la partie pre´ce´dente a e´galement e´te´ e´value´ avec un autre type
de structure. La re´paration de la couche d’accroche a e´te´ utilise´e dans des motifs d’une profondeur
de 120 m et d’un diame`tre de 40 m a` 60 m. Ces vias d’un facteur de forme e´gal a` 2 ou 3, ont
pour couche barrie`re a` la diffusion du cuivre, une bi-couche TiN/Ti (300 nm/100 nm) de´pose´e par
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PVD ainsi qu’une couche de cuivre de 1 m de´pose´e par PVD. Pour ce type de technologie, le
remplissage du via n’est pas ne´cessaire, seule une couche conforme de cuivre d’une e´paisseur de
7 m est de´pose´e par ECD.
La figure IV.27 montre que dans le cas d’un via d’un diame`tre de 60 m sans SLE, le de´poˆt de cuivre
par ECD s’est re´alise´ de fac¸on inhomoge`ne et avec des zones sans de´poˆt en fond de via. Ce re´sultat
montre une discontinuite´ de la couche d’accroche en PVD a` cet endroit. Apre`s re´paration de cette
couche d’accroche par le proce´de´ SLE, la couche de cuivre ECD est continue et plus conforme. Le
proce´de´ SLE a donc permis de re´tablir la continuite´ de la couche d’accroche en fond des TSVs
et ame´liore´ la conduction e´lectrique dans les structures, permettant une meilleure re´partition de
cuivre ECD.
Enfin, le proce´de´ SLE a e´te´ e´value´ sur le meˆme type de structures mais d’un diame`tre de 40 m.
Figure IV.28 – Observation d’un via de 40 m x 120 m avec SLE et couche e´lectrolytique de
cuivre de 7 m.
La figure IV.28 montre le re´sultat d’un essai de de´poˆt ECD de cuivre sur une couche d’accroche
en PVD re´pare´e par SLE sur un via de facteur de forme 3. L’image MEB pre´sente clairement une
discontinuite´ du de´poˆt en fond de via. Malgre´ l’application du proce´de´ de re´paration de la couche
d’accroche aucun de´poˆt de cuivre n’a eu lieu dans cette zone. Cela indique que dans ce cas, c’est la
barrie`re elle-meˆme qui n’a pas comple`tement recouvert les parois. En effet, en pre´sence de TiN/Ti,
le proce´de´ SLE aurait permis de de´poser du cuivre en fond de via.
IV.4.4 Performances e´lectriques
IV.4.4.1 Description de la me´thode
La faisabilite´ de la re´paration d’une couche d’accroche par proce´de´ e´lectrolytique a e´te´ de´montre´e
morphologiquement. A pre´sent, les performances e´lectriques de ce proce´de´ vont eˆtre explore´es a`
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partir de motifs de tests spe´cifiques pre´sents sur chaque puce des substrats. La structure utilise´e
est dite ”via Kelvin” (voir figure IV.29). Le principe de la mesure consiste a` appliquer un courant
constant entre les deux niveaux me´talliques et a` mesurer la tension correspondante, toujours entre
ces deux meˆmes niveaux. Ainsi, par application de la loi d’Ohm, la mesure statique de la re´sistance
du TSV est directement obtenue.
(a) Plan d’un TSV Kelvin et des plots
de contact
(b) Repre´sentation d’un TSV Kelvin
Figure IV.29 – Repre´sentation sche´matique d’une structure Kelvin.
Les motifs sont relie´s a` des plots me´talliques sur lesquels les pointes sont pose´es et a` travers lesquels
les mesures sont effectue´es. La valeur analytique de la re´sistance de ce type de TSVs est donne´e
par l’e´quation :
RTSV = ρCu
LTSV
STSV
(IV.4)
Avec Cu : la re´sistivite´ du cuivre
LTSV : la profondeur du TSV
STSV : la section du TSV
Il est important de rappeler a` ce moment que pour des vias de 3 et 5 m, une couche d’oxyde
isolant d’une e´paisseur de 500 nm est de´pose´e sur les flancs. Ainsi le diame`tre effectif de cuivre est
de 2 m et 4 m. La re´sistance the´orique de ces structures est donc respectivement pour les vias
de 3 m et 5 m : 97 mΩ et 25 mΩ.
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La caracte´risation e´lectrique des puces est re´alise´e directement sur des plaques entie`res. La re´a-
lisation de tests e´lectriques sur une plaque entie`re permet de re´pe´ter la mesure sur un nombre
important de puces. Pour chaque type de motif teste´, les re´sultats sont traite´s et repre´sente´s dans
un diagramme de type cumulatif. Dans cette repre´sentation, les re´sistances mesure´es sont place´es
en abscisse. L’axe des ordonne´es repre´sente lui, la fraction cumule´e de motifs dont la re´sistance est
infe´rieure ou e´gale a` une re´sistance donne´e.
La repre´sentation statistique des re´sultats e´lectriques permet d’analyser les graphiques obtenus en
regardant les aspects suivants :
– La valeur de la me´diane sur la population e´tudie´e (valeur a` 50%) permet d’obtenir la valeur de
la re´sistance du type de via teste´,
– La pente permet d’appre´cier la dispersion des re´sultats sur la population teste´e,
– Le rendement correspond au pourcentage de puces fonctionnelles, c’est-a`-dire les puces pour
lesquelles la re´sistance est infe´rieure a` une valeur seuil acceptable.
Figure IV.30 – Exploitation de re´sultats e´lectriques selon un graphique de type cumulatif
La figure IV.30 montre a` titre d’exemple la mesure de la re´sistance obtenue pour un TSV de 60 m
de diame`tre et d’une profondeur de 120 m sur des substrats de 200 mm de diame`tre.
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IV.4.4.2 E´tude de la re´sistance des TSVs
Les performances e´lectriques ont donc e´te´ e´value´es afin de comparer la re´sistance de via sur des
structures re´alise´es a` partir d’une couche d’accroche en cuivre PVD et CVD (qui sera appele´e stan-
dard dans la suite) et a` partir d’une couche d’accroche en cuivre PVD re´pare´e e´lectrochimiquement
(qui sera appele´e SLE dans la suite). Deux diame`tres diffe´rents de TSV ont e´te´ analyse´s (3 m et
de 5 m) pour une profondeur de 17 m.
Pour les vias d’un diame`tre de 3 m (figure IV.31a), lorsqu’une couche d’accroche standard est
utilise´e, la re´sistance de via me´diane est de 180 mΩ. Pour cette re´fe´rence, une forte dispersion est
obtenue avec un rendement de 81 % (pour une valeur seuil de 300 Ω).
(a) TSV de 3 m de diame`tre (b) TSV de 5 m de diame`tre
Figure IV.31 – Diagrammes cumulatifs de la re´sistance de vias de 3 et 5 m de diame`tre.
Lorsque la couche d’accroche SLE est utilise´e, les caracte´ristiques e´lectriques des vias sont prati-
quement identiques avec une valeur de re´sistance me´diane de 210 mΩ et un rendement similaire.
Le meˆme type de mesure a e´te´ re´alise´ sur des vias de 5 m de diame`tre (figure IV.31b) et confirme
les excellentes performances du proce´de´ SLE. En effet, dans les deux cas, la meˆme valeur de re´-
sistance est mesure´e de 50 mΩ. Encore une fois, une valeur supe´rieure est mesure´e par rapport
a` la valeur the´orique confirmant ce qui a pu eˆtre observe´ sur les vias de 3 m. Il est inte´ressant
de noter que dans tous les cas, la valeur de la re´sistance mesure´e est bien supe´rieure a` la valeur
the´orique calcule´e pre´ce´demment. Plusieurs hypothe`ses peuvent eˆtre avance´es telles qu’une valeur
de re´sistivite´ du cuivre le´ge`rement supe´rieure a` la valeur the´orique, la gravure qui aurait pu former
des vias de diame`tres le´ge`rement infe´rieurs au diame`tre nominal, mais l’hypothe`se la plus problable
est l’influence de la barrie`re dont la forte re´sistivite´ peut influencer la valeur des re´sistances de via.
Ainsi, l’application du proce´de´ de re´paration de la couche d’accroche permet l’obtention de vias
fonctionnels avec une valeur de re´sistance comparable a` celle de la re´fe´rence.
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Cette partie a permis l’e´valuation et l’optimisation de la re´paration d’une couche d’accroche par
de´poˆt e´lectrolytique. Il a e´te´ de´montre´ qu’une telle couche d’accroche permet l’obtention d’un
remplissage sans de´faut. Le traitement de surface utilise´ pour la restauration des proprie´te´s de
conduction e´lectrique de la barrie`re me´tallique permet d’envisager la re´alisation d’une couche
d’accroche par de´poˆt e´lectrolytique directement sur une barrie`re re´sistive.
IV.5 E´valuation du proce´de´ de de´poˆt Direct on Barrier
Les excellents re´sultats obtenus dans le cadre de la re´paration de la couche d’accroche ont conduit a`
l’e´tude du de´poˆt e´lectrolytique directement sur une barrie`re re´sistive sans pre´-de´poˆt de cuivre PVD.
Le meˆme e´lectrolyte alcalin que celui utilise´ pour le proce´de´ SLE permet e´galement de de´poser le
cuivre sur la barrie`re. L’e´tude du de´poˆt dit Direct on Barrier a de´marre´ en cellule e´lectrochimique
a` l’aide d’un potentiostat. Un e´chantillon de 20 nm de TiN MOCVD tre`s re´sistif (130 Ω/cm➨)
d’une surface 1cm➨ a e´te´ utilise´, lequel a subi un traitement de de´soxydation de surface puis le
de´poˆt e´lectrolytique. Pour le proce´de´ DoB, le meˆme type de forme de courant est utilise´ que pour
le proce´de´ SLE, c’est-a`-dire, un courant pulse´ ; diffe´rentes densite´ de courant cathodique ont e´te´
teste´es. La figure IV.32 montre une image MEB d’un via avec une densite´ de courant pic de
-30 mA/cm➨ (soit une densite´ de courant moyenne de -3 mA/cm➨).
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Figure IV.32 – De´poˆt d’une couche d’accroche par de´poˆt e´lectrolytique dans une cellule e´lectro-
chimique.
La figure IV.32 montre une couche de cuivre de 120 nm sur champ de la plaque. Cette e´paisseur
diminue a` une valeur d’environ 60 nm sur les parois et au fond du via. Une couche de cuivre
continue et conforme sur toutes les parois du via peut donc eˆtre obtenue sur ce mate´riau barrie`re
tre`s re´sistif. Ainsi par l’utilisation d’un potentiostat et d’une cellule e´lectrochimique, il a pu eˆtre
de´montre´ la faisabilite´ d’un de´poˆt d’une couche d’accroche directement sur une barrie`re. Ce re´sultat
est tre`s encourageant et prouve tout l’inte´reˆt de l’e´tude du proce´de´ DoB.
Toutefois, un transfert en e´quipement industriel ne peut eˆtre envisage´ dans la salle blanche du
LETI a` l’heure actuelle. En effet, la conception de la chambre utilise´e pour re´aliser cette e´tude
associe´e a` la forte re´sistance du mate´riau font qu’aucun point de fonctionnement n’a pu eˆtre trouve´
dans l’e´quipement actuel. Malgre´ le traitement de surface applique´ sur TiN, la re´sistance e´lectrique
intrinse`que du mate´riau est trop e´leve´e. Cette mauvaise conduction e´lectrique ne´cessite une forte
surtension pour obtenir une nucle´ation suffisante du cuivre. Or, le ge´ne´rateur de courant pre´sent
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dans l’e´quipement n’est pas capable d’appliquer une surtension suffisante pour que le de´poˆt se fasse
correctement.
IV.6 Conclusions
La re´alisation d’une couche d’accroche par voie e´lectrolytique pour le remplissage de TSV a pu eˆtre
pre´sente´e. Une solution potentiellement industrialisable permettant la re´paration des discontinuite´s
des couches d’accroche a e´galement pu eˆtre de´montre´e.
L’e´valuation du de´poˆt de cuivre sur des mate´riaux re´sistifs qui s’oxydent facilement a` l’air a permis
de mettre en e´vidence le fort impact de cet oxyde sur la nucle´ation du cuivre. L’e´tude et la mise en
oeuvre d’une solution de traitement de surface ont permis la restauration du caracte`re me´tallique
des mate´riaux barrie`res. L’efficacite´ de ce traitement a pu eˆtre observe´e par diffe´rentes techniques
et son influence sur la nucle´ation du cuivre a pu eˆtre de´termine´e. L’utilisation de ce proce´de´ a
permis l’optimisation de la nucle´ation du cuivre en fond de TSV.
L’e´tude morphologique de la re´paration de la couche d’accroche montre l’obtention d’une couche
continue au sein des structures aussi bien sur cuivre que sur une barrie`re. La re´paration d’une
couche d’accroche permet d’obtenir des performances e´lectriques comparables a` celles observe´es
avec une couche d’accroche de´pose´e par CVD.
L’apport du proce´de´ SLE a donc e´te´ de´montre´ a` l’e´chelle industrielle, la faisabilite´ d’un de´poˆt
directement sur la barrie`re de diffusion a e´te´ de´montre´ en cellule. Le transfert en e´quipement de
ce dernier proce´de´ n’a pu eˆtre re´alise´ notamment du fait de la trop faible puissance du ge´ne´rateur
de courant installe´ dans l’e´quipement. En effet, les barrie`res e´tant particulie`rement re´sistives, une
diffe´rence de potentiel e´leve´e est ne´cessaire pour lutter contre la chute ohmique lie´e a` la ge´ome´trie
des TSV.
Conclusions
Ces travaux de the`se ont porte´ sur l’e´tude des proce´de´s e´lectrolytiques participant a` la me´tallisation
des TSVs. Ces derniers, e´le´ments indispensables a` la re´ussite de l’inte´gration 3D, sont l’un des
the`mes les plus re´currents dans les productions scientifiques actuelles du domaine (publications,
articles, brevets,...). Si l’inte´gration 3D n’est peut-eˆtre pas la solution ultime pour la poursuite de
la course a` la performance des composants, elle s’en approche tout de meˆme grandement dans un
contexte industriel extreˆmement compe´titif et innovant.
Les avantages inhe´rents a` l’inte´gration 3D sont nombreux en termes de performances des inter-
connexions et d’optimisation des architectures. Le chapitre 1 a permis d’en pre´senter les gains
potentiels en offrant ne´anmoins un regard sur la difficulte´ que peut repre´senter la re´alisation des
TSVs. Notamment, l’accent a e´te´ mis sur les difficulte´s croissantes rencontre´es pour leur me´talli-
sation du fait de l’augmentation du facteur de forme. Les e´tapes de de´poˆt d’une couche d’accroche
et de remplissage deviennent critiques, puisqu’en l’e´tat actuel des ressources disponibles, la mise
en place de solutions fiables et e´conomiquement re´alistes n’est pas imme´diate. En effet, la pulve´ri-
sation cathodique, technique la plus couramment employe´e pour former la couche d’accroche, est
incapable de recouvrir comple`tement les flancs des TSVs a` fort facteur de forme. De meˆme, le rem-
plissage des TSVs profonds avec les e´lectrolytes issus des proce´de´s pour l’inte´gration damasce`ne
laisse apparaˆıtre une cavite´ au sein de la structure. Ainsi, l’objectif de cette the`se e´tait d’e´tudier la
possibilite´ de la re´alisation d’une couche d’accroche continue et conforme au sein des TSVs, et ce
par voie e´lectrochimique. L’autre volet aborde´ traite du remplissage des TSVs, notamment sur les
aspects concernant l’impact des additifs pre´sents dans l’e´lectrolyte sur les me´canismes de de´poˆts.
Dans un premier temps, une e´tude du remplissage des TSVs a e´te´ mene´e. Comme pour l’inte´gra-
tion classique des composants, un de´poˆt de type superconforme est recherche´. Ce terme de´signe en
fait un de´poˆt qui s’effectue a` une vitesse plus e´leve´e au fond du via que sur champ. Cet effet est
rendu possible par la pre´sence d’additifs au sein de l’e´lectrolyte constitue´ d’acide sulfurique et de
sulfate de cuivre. C’est plus spe´cifiquement la compe´tition entre les adsorptions de l’acce´le´rateur
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et de l’inhibiteur qui est a` l’origine de ce re´gime de croissance particulier. Graˆce a` l’utilisation
de me´thodes e´lectrochimiques d’analyse, l’impact des additifs et de leurs combinaisons a pu eˆtre
observe´ pour deux e´lectrolytes diffe´rents. Il a e´te´ observe´ un mode d’action diffe´rent des inhibiteurs
pour les deux e´lectrolytes. En effet, dans le cas de Gen1, un comportement proche de celui des
e´lectrolytes utilise´s pour les proce´de´s damasce`ne, c’est-a`-dire un remplissage superconforme duˆ au
de´placement de l’inhibiteur par l’acce´le´rateur. Dans le cas de Gen3, l’inhibiteur semble eˆtre proche
des nivelants utilise´s pour l’e´lectrolyte des proce´de´s damasce`ne, ce qui le rend peu sensible a` l’effet
de l’acce´le´rateur. Cet inhibiteur diffuse peu dans le TSV, ce qui permet d’e´viter un pincement a`
l’entre´e du via et de limiter l’inhibition du de´poˆt en fond de structure. La croissance du cuivre
de´marre donc par le fond du TSV, le reste de la surface e´tant pre´serve´e par la pre´sence de l’inhibi-
teur. Au cours du temps, le de´poˆt progresse tout en incorporant l’inhibiteur pre´sent sur les flancs
durant le remplissage et ce sans laisser le temps a` d’autres mole´cules d’inhibiteurs de s’adsorber. Ce
phe´nome`ne se poursuit jusqu’au remplissage complet de la structure. Ce me´canisme de remplissage
est appele´ ”bottom-up filling”.
Par la suite, la faisabilite´ de l’utilisation d’une technique de de´poˆt par e´lectrolyse pour la re´alisation
de le de´poˆt de la couche d’accroche a e´te´ e´tudie´e. Dans un premier temps, la strate´gie a consiste´ a`
restaurer la continuite´ d’une fine couche d’accroche de´pose´e par PVD afin d’assurer la converture
des flans des TSVs : c’est le proce´de´ SLE (Seed Layer Enhancement). La solution utilise´e pour
cette e´tude est un e´lectrolyte de cuivre de pH 9,5 en milieu complexant graˆce a` l’utilisation d’un
ligand : l’e´thyle`nediamine.
Le proce´de´ de re´paration de la couche d’accroche a e´te´ e´value´ dans diffe´rents motifs de TSVs mais
e´galement pour diffe´rents mate´riaux barrie`re a` la diffusion du cuivre. Ces e´tudes ont permis de
mettre en e´vidence une diminution de la nucle´ation du cuivre au fur a` mesure que la zone observe´e
e´tait situe´e en profondeur dans le via. Cet effet a e´te´ associe´ au fait que la couche d’accroche est
absente dans cette zone et que le de´poˆt a lieu sur le mate´riau barrie`re qui a e´te´ probablement oxyde´
lors de sa mise a` l’air. La mise en place d’une solution de de´soxydation de la surface par e´lectrolyse
a permis de valider cette hypothe`se. En effet, l’ajout dans la se´quence de ce proce´de´ de traitement
de surface avant le proce´de´ SLE permet d’e´viter un retard a` la nucle´ation sur la barrie`re et donc
de faciliter le de´poˆt du cuivre. La re´alisation de cette se´quence permet de restaurer la continuite´
de la couche d’accroche en PVD. De plus, un remplissage sans de´faut a pu eˆtre initie´ sur cette
nouvelle couche d’accroche. Elle permet donc e´galement de satisfaire aux conditions ne´cessaires
pour la re´ussite de l’e´tape de remplissage.
Tous ces re´sultats ont e´te´ corrobore´es par des tests fonctionnels. La re´paration d’une fine couche de
cuivre PVD d’une e´paisseur de 50 nm avec 100 nm de cuivre de´pose´ par SLE permet de restaurer
les performances e´lectriques des structures en terme de re´sistance de TSV. De plus, les valeurs
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mesure´es sont proches de celles obtenues dans un cas quasi ide´al avec la couche d’accroche de
re´fe´rence en PVD et CVD.
Les excellents re´sultats obtenus pour la re´paration de la couche d’accroche et notamment l’efficacite´
de´montre´ du traitement de de´soxydation de surface e´tudie´ permettent d’envisager la solution d’un
de´poˆt e´lectrolytique de cuivre directement sur la barrie`re me´tallique (Direct on Barrier, DoB). Les
e´tudes e´lectrochimiques mene´es en be´cher ont permis de de´montrer la faisabilite´ d’un tel de´poˆt, et
ce notamment sur le mate´riau le plus proble´matique ; TiN, du fait de sa forte re´sistivite´.
Des re´sultats inte´ressants et encourageants ont pu eˆtre obtenus pour le de´poˆt DoB. La poursuite de
ces travaux passe par le transfert en e´quipement industriel. Toutefois la re´alisation de ce transfert
ne´cessite une ame´lioration de l’e´quipement, notamment par l’ajout d’un ge´ne´rateur permettant de
de´livrer des valeurs de tensions plus e´leve´es que ce qui est possible actuellement. L’ame´lioration de
l’e´quipement associe´e aux bons re´sultats observe´s avec le traitement de surface devraient permettre
d’obtenir un proce´de´ DoB performant capable de de´poser une couche de cuivre conforme sur la
totalite´ des parois du via.
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Annexes
Annexe A Exploitation du plan d’expe´rience carac-
te´risant l’effet des conditions de de´poˆt sur la
taille de la cavite´ dans les TSVs (Gen1).
Dans cette annexe, nous de´taillerons l’exploitation des re´sultats du plan d’expe´riences factoriel
complet a` 2 facteurs pre´sente´s au paragraphe III.2.2 et qui sont rappele´s dans le tableau ci-dessous.
Intro Remplissage jintro(mA/cm➨) jmoy (mA/cm➨) Re´ponse (%) Re´ponse (%)
introduction remplissage TSV :φ =2 ➭m TSV : φ =4 ➭m
Essai#1 0 0 1,5 3,1 34
Essai#2 0 0 1,5 3,1 33,9 12,8
Essai#3 0 0 1,5 3,1 30,1 15,1
Essai#4 - - 0 2,6 12.4 3,4
Essai#5 + - 3 2,6 35 15,6
Essai#6 - + 0 3,5 10,7 3,1
Essai#7 + + 3 3,5 34,8 17,4
Table IV.1 – Re´capitulatif des diffe´rents essais re´alise´s.
Le traitement de ces donne´es a e´te´ effectue´ a` l’aide du logiciel Lumie`re (version 5.20). Les deux
facteurs jintro et jmoy ont e´te´ code´s sous la forme de variables centre´es re´duites, appele´es X01 et
X02, respectivement. Les deux re´ponses ont e´te´ code´es V2 (TSV 2 ➭m) et V4 (TSV 4 ➭m).
Etape 1 : de´termination de l’e´cart-type expe´rimental
L’e´cart type des re´sultats re´pe´te´s au point central du domaine (essais #1 a` #3) a e´te´ calcule´ pour
les deux re´ponses. Cet e´cart type vaut :
151
152 Annexes
– 2.2 (avec 2 degre´s de liberte´) pour V2
– 1.6 (avec 1 degre´ de liberte´) pour V4
Ces e´carts-types serviront a` ve´rifier si les variations observe´es sous l’effet des diffe´rents facteurs
sont statistiquement significatives ou non.
Etape 2 : re´gression line´aire multiple comple`te
Dans un premier temps, la re´gression line´aire multiple a e´te´ mene´e en prenant en compte tous
les effets (terme constant, effet de chaque facteur individuel, terme d’interaction X01.X02). Les
re´sultats bruts fournis par le logiciel sont imprime´s dans la section ”re´gression line´aire multiple
comple`te”. Pour les deux re´ponses, les re´sultats sont semblables. Les seules contributions signifi-
catives sont celles du terme constant et de X01 (courant d’introduction). Les autres contributions
sont ne´gligeables. Par ailleurs, la re´ponse varie dans le sens positif : cela signifie que lorsque la
densite´ de courant augmente lors de l’e´tape d’introduction, la taille de la cavite´ augmente.
Etape 3 : re´gression line´aire multiple restreinte aux effets significatifs
Dans un second temps, la re´gression line´aire multiple a e´te´ reprise en e´liminant les effets non
significatifs. Cela permet de valider la mode´lisation en comparant le re´sidu de la re´gression
avec l’e´cart type expe´rimental. Les re´sultats bruts fournis par le logiciel sont imprime´s dans la
section ”re´gression line´aire multiple restreinte”. Dans les deux cas, l’e´cart-type expe´rimental et le
re´sidu de la re´gression sont comparables. Le logiciel reprend la re´gression en tenant compte de
l’e´cart-type fusionne´, pour retrouver les meˆmes re´sultats, a` savoir que la re´ponse augmente avec
X01 (la taille de la cavite´ s’accroˆıt lorsque la densite´ de courant lors de l’introduction augmente).
Les lois line´aires issues de la re´gression sont :
– V 2 = 23.75 + 12.2×X01
– V 4 = 9.88 + 6.63×X01
La seconde validation du mode`le est re´alise´e en comparant les pre´visions du mode`le au centre du
domaine (entache´es de l’e´cart-type expe´rimental) avec les re´sultats expe´rimentaux. Il ressort de
cette analyse que les lois line´aires pre´voient correctement la valeur de V4, mais pas celle de V2
(Figure 1). Cela nuance les conclusions de ce plan d’expe´rience. En effet, si les tendances observe´es
sont probablement correctes (seule l’application ou non d’un courant lors de l’entre´e de la plaque
a une influence significative sur la taille de la cavite´), le mode`le line´aire ne permet pas de rendre
compte de l’e´volution de la taille des cavite´s au moins dans les TSVs de 2 ➭m de diame`tre. S’il
fallait tenter de de´terminer une loi d’e´volution, il faudrait probablement tenir compte des termes
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de second ordre (loi parabolique). Ce n’est cependant pas le principal objectif de notre de´marche,
qui visait essentiellement a` identifier le(s) facteur(s) influent(s) sur la pre´sence d’une cavite´ dans
le TSV.
(a) TSVs avec un diame`tre de 3 m
(b) TSVs avec un diame`tre de 5 m
Figure 1 – test des moyennes pour ve´rifier les pre´dictions au centre des mode`les line´aires
Dans un premier temps, une re´gression line´aire multiple restreinte a e´te´ re´alise´e. Ensuite, l’analyse
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a e´te´ comple´te´e par une re´gression line´aire multiple comple`te :
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Régression Linéaire Multiple
Niveau de Confiance défini : 95,00 %.
Matrice des corrélations
Corrélations significatives à 95,00 % 
     r = 0,9500 (4 - 2)
X01#
X01# 1,0000
Domaine de variation des Facteurs
Facteurs Minimum Moyenne Maximum Ecart-type
X01 -1,0000 0,0000 1,0000 1,1547
X02 -1,0000 0,0000 1,0000 1,1547
Régression de  V2_     
Echantillon Individus  V4_#D0  
Synthèse sur les Coefficients
Tableau avec l'écart-type résiduel.
Sr = 1.3509 - Nur = 2
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 23,7500 0,6755 35,1611 99,92 0,08 -  ***
X01# 12,2000 0,6755 18,0617 99,69 0,31 Oui  ***
Intervalle de Confiance à 95,00 %
Variable Coeff Mini (2,50 %) Maxi (97,50 %)
Constante 23,7500 20,8437 26,6563
X01# 12,2000 9,2937 15,1063
Comparaison des Ecart-Types
Résiduel et Expérimental
Ecart-Type Résiduel Sr : D.D.L Nur Ecart type Exp.(SE) Ddl Exp.(NuE)
1,3509 2 2,2000 2
Statistique Calculée  Sr²/SE² Confiance % Risque %
0,3771 27,3818 72,6182
L'écart-type (Sr) est du même ordre de grandeur que l'écart-type
expérimental annoncé (SE). Le Modèle ajuste correctement la réponse
aux points expérimentaux. Les deux estimateurs peuvent être fusionnés.
Sfus = 1,8255 Nufus =     4
Les Tests sur les coefficients deviennent:
Avec l'Ecart-type fusionné
Sf = 1.8255 - Nuf = 4
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 23,7500 0,9128 26,0201 100,00 0,00 -  ***
X01# 12,2000 0,9128 13,3661 99,98 0,02 Oui  ***
Analyse de la Variance
Source Somme des Carrés Ddl Carrés Moyens Fisher Confiance % Risque %
Régression 595,3600 1 595,3600 326,2247 99,69 0,31
Résidus 3,6500 2 1,8250
Total 599,0100 3 199,6700
Ecart-Type Résiduel Sr : 1,3509 Ddl 2
Analyse des Contributions des Effets.
Effets Contributions %
X01# 595,3600 99,39
Résidus 3,6500 0,61
Total 599,0100 100,00
Histogramme des Contributions des Effets.
Effets  -  +  % 
X01# =================================== 99,39
Prévision
Confiance bilatéral de 95,00 % (risque de 5,00 %),
Facteurs Valeurs
X01# 0,0000
X02# 0,0000
y0 Estimé Sy0 Estimé Ddl s0 Répétitions sur x0: y0min y0max
23,7500 2,4597 2 1 13,1667 34,3333
Le(s) s(yo) est (sont) calculé(s) à partir de :
L'écart-type expérimental
 2,2000    2
Régression de  V4_     
Echantillon Individus  V4_#D0  
Synthèse sur les Coefficients
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Tableau avec l'écart-type résiduel.
Sr = 0.9124 - Nur = 2
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 9,8750 0,4562 21,6459 99,79 0,21 -  ***
X01# 6,6250 0,4562 14,5219 99,53 0,47 Oui  ***
Intervalle de Confiance à 95,00 %
Variable Coeff Mini (2,50 %) Maxi (97,50 %)
Constante 9,8750 7,9121 11,8379
X01# 6,6250 4,6621 8,5879
Comparaison des Ecart-Types
Résiduel et Expérimental
Ecart-Type Résiduel Sr : D.D.L Nur Ecart type Exp.(SE) Ddl Exp.(NuE)
0,9124 2 1,6000 1
Statistique Calculée  Sr²/SE² Confiance % Risque %
0,3252 22,1593 77,8407
L'écart-type (Sr) est du même ordre de grandeur que l'écart-type
expérimental annoncé (SE). Le Modèle ajuste correctement la réponse
aux points expérimentaux. Les deux estimateurs peuvent être fusionnés.
Sfus = 1,1867 Nufus =     3
Les Tests sur les coefficients deviennent:
Avec l'Ecart-type fusionné
Sf = 1.1867 - Nuf = 3
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 9,8750 0,5934 16,6423 99,95 0,05 -  ***
X01# 6,6250 0,5934 11,1651 99,85 0,15 Oui  ***
Analyse de la Variance
Source Somme des Carrés Ddl Carrés Moyens Fisher Confiance % Risque %
Régression 175,5625 1 175,5625 210,8859 99,53 0,47
Résidus 1,6650 2 0,8325
Total 177,2275 3 59,0758
Ecart-Type Résiduel Sr : 0,9124 Ddl 2
Analyse des Contributions des Effets.
Effets Contributions %
X01# 175,5625 99,06
Résidus 1,6650 0,94
Total 177,2275 100,00
Histogramme des Contributions des Effets.
Effets  -  +  % 
X01# =================================== 99,06
Prévision
Confiance bilatéral de 95,00 % (risque de 5,00 %),
Facteurs Valeurs
X01# 0,0000
X02# 0,0000
y0 Estimé Sy0 Estimé Ddl s0 Répétitions sur x0: y0min y0max
9,8750 1,7889 1 1 -12,8547 32,6047
Le(s) s(yo) est (sont) calculé(s) à partir de :
L'écart-type expérimental
 1,6000    1
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Régression Linéaire Multiple
Niveau de Confiance défini : 95,00 %.
Matrice des corrélations
Corrélations significatives à 95,00 % 
     r = 0,9500 (4 - 2)
X01# X02# X01#*X02#
X01# 1,0000
X02# 0,0000 1,0000
X01#*X02# 0,0000 0,0000 1,0000
Domaine de variation des Facteurs
Facteurs Minimum Moyenne Maximum Ecart-type
X01 -1,0000 0,0000 1,0000 1,1547
X02 -1,0000 0,0000 1,0000 1,1547
Régression de  V2_     
Echantillon Individus  V4_#D0  
Synthèse sur les Coefficients
Tableau avec l'écart-type résiduel.
Sr = 0.0000 - Nur = 0
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 23,7500 -
X01# 12,2000 Oui
X02# -0,9500 Oui
X01#*X02# -0,1000 -
Intervalle de Confiance à 95,00 %
Variable Coeff Mini (2,50 %) Maxi (97,50 %)
Constante 23,7500 19,0170 28,4830
X01# 12,2000 7,4670 16,9330
X02# -0,9500 -5,6830 3,7830
X01#*X02# -0,1000 -4,8330 4,6330
Les Tests sur les coefficients deviennent:
Avec l'Ecart-type expérimental SE
So = 2.2000 - Nuo = 2
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 23,7500 1,1000 21,5909 99,79 0,21 -  ***
X01# 12,2000 1,1000 11,0909 99,20 0,80 Oui  ***
X02# -0,9500 1,1000 -0,8636 52,12 47,88 Oui
X01#*X02# -0,1000 1,1000 -0,0909 6,42 93,58 -
Analyse de la Variance
Ecart-type résiduel nul, Adv sans objet.
Analyse des Contributions des Effets.
Effets Contributions %
X01# 595,3600 99,39
X02# 3,6100 0,60
X01#*X02# 0,0400 0,01
Résidus 0,0000 0,00
Total 599,0100 100,00
Histogramme des Contributions des Effets.
Effets  -  +  % 
X01# =================================== 99,39
X02# 0,60
X01#*X02# 0,01
Prévision
Confiance bilatéral de 95,00 % (risque de 5,00 %),
Facteurs Valeurs
X01# 0,0000
X02# 0,0000
y0 Estimé Sy0 Estimé Ddl s0 Répétitions sur x0: y0min y0max
23,7500 2,4597 2 1 13,1667 34,3333
Le(s) s(yo) est (sont) calculé(s) à partir de :
L'écart-type expérimental
 2,2000    2
Régression de  V4_     
Echantillon Individus  V4_#D0  
Synthèse sur les Coefficients
Tableau avec l'écart-type résiduel.
Sr = 0.0000 - Nur = 0
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 9,8750 -
X01# 6,6250 Oui
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X02# 0,3750 Oui
X01#*X02# 0,5250 -
Intervalle de Confiance à 95,00 %
Variable Coeff Mini (2,50 %) Maxi (97,50 %)
Constante 9,8750 -0,2900 20,0400
X01# 6,6250 -3,5400 16,7900
X02# 0,3750 -9,7900 10,5400
X01#*X02# 0,5250 -9,6400 10,6900
Les Tests sur les coefficients deviennent:
Avec l'Ecart-type expérimental SE
So = 1.6000 - Nuo = 1
Variable Coefficient Ecart-Type t Student Confiance % Risque % Centrage
Constante 9,8750 0,8000 12,3438 94,85 5,15 -  *
X01# 6,6250 0,8000 8,2813 92,35 7,65 Oui  *
X02# 0,3750 0,8000 0,4687 27,91 72,09 Oui
X01#*X02# 0,5250 0,8000 0,6563 36,97 63,03 -
Analyse de la Variance
Ecart-type résiduel nul, Adv sans objet.
Analyse des Contributions des Effets.
Effets Contributions %
X01# 175,5625 99,06
X02# 0,5625 0,32
X01#*X02# 1,1025 0,62
Résidus 0,0000 0,00
Total 177,2275 100,00
Histogramme des Contributions des Effets.
Effets  -  +  % 
X01# =================================== 99,06
X01#*X02# 0,62
X02# 0,32
Prévision
Confiance bilatéral de 95,00 % (risque de 5,00 %),
Facteurs Valeurs
X01# 0,0000
X02# 0,0000
y0 Estimé Sy0 Estimé Ddl s0 Répétitions sur x0: y0min y0max
9,8750 1,7889 1 1 -12,8547 32,6047
Le(s) s(yo) est (sont) calculé(s) à partir de :
L'écart-type expérimental
 1,6000    1
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Annexe B Utilisation d’une couche inhibitrice pour
le remplissage de TSV
Le chapitre 3 de cette the`se a permis de de´montrer l’importance de l’inhibition du de´poˆt en sur-
face mais e´galement en sommet de TSV. Ainsi, plusieurs voies permettant d’engendrer une forte
inhibition dans ces zones ont e´te´ e´tudie´es afin de remplir des vias de fort facteur de forme. Celle
retenue est le de´poˆt d’une couche inhibitrice en surface tout en re´alisant l’e´lectrolyse a` partir de
Gen1. Cette solution permettrait de s’affranchir du phe´nome`ne de pincement. De plus, la couche
inhibitrice empeˆchera le de´poˆt en surface et facilitera donc l’e´tape de planarisation apre`s me´tal-
lisation. Le mate´riau servant de couche inhibitrice doit re´pondre au cahier des charges suivant :
ne pas eˆtre conducteur, eˆtre pre´sent en salle blanche, eˆtre de´pose´ par une me´thode qui n’offre pas
une bonne couverture de marche. Ainsi, le mate´riau choisi est un oxyde de silicium de´pose´ par
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Le choix de cette technique de de´poˆt est
lie´ a` sa couverture de marche limite´e ; ainsi, ce type de de´poˆt permettra le de´poˆt sur le champ de
la plaque et seulement sur quelques microme`tres a` l’inte´rieur du TSV. L’inte´gration des couches
de mate´riaux pre´sente´ dans le chapitre 2, est le´ge`rement modifie´e. En effet, a` la suite du de´poˆt
de la couche d’accroche en cuivre intervient le de´poˆt de cette couche d’oxyde, que l’on nommera
dans la suite : ”cap oxyde”. Par conse´quent, du fait de la pre´sence de ce cap oxyde, le de´poˆt aura
lieu uniquement dans les vias. Les essais de remplissage avec cap oxyde ont e´te´ re´alise´s en paralle`le
de l’e´tude pre´ce´dente, de manie`re a` pouvoir comparer en respectant exactement les meˆmes condi-
tions ope´ratoires. Le premier de´poˆt a donc e´te´ re´alise´ sous un courant continu avec le proce´de´ du
fournisseur (correspond a` l’essai#1 du chapitre 3 - voir figure III.11).
Figure 2 – Remplissage en courant continu avec cap oxyde.
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La Figure 2 montre qu’en pre´sence de cap oxyde, le remplissage n’est pas reproductible d’un
via a` l’autre. En effet, pour certains le cuivre a e´te´ de´pose´ dans la totalite´ du via alors que
pour d’autres il n’y a pas du tout de cuivre (via le plus a` droite sur la Figure 2). Cela sugge`re
une de´gradation des proprie´te´s de conduction de la couche d’accroche, plus ou moins prononce´e
selon les vias. Le de´poˆt d’oxyde en surface est re´alise´ par PECVD en pre´sence de silane et d’un
gaz oxydant (les plus couramment utilise´s e´tant O2 et N2O). L’atmosphe`re oxydante pre´sente
dans la chambre peut donc engendrer l’oxydation de la couche d’accroche lors du de´poˆt du cap
oxyde. Cette oxydation pourrait eˆtre responsable de discontinutie´ locale de conduction de la couche
d’accroche et donc ne pas favoriser le de´poˆt e´lectrolytique du cuivre dans ces zones. De plus, la
re´alisation d’un essai en courant pulse reverse, en reprenant les conditions de l’essai#3 (figure
III.11) conforte cette impression, avec une re´partition inhomoge`ne du cuivre dans le TSV. L’image
MEB correspondante (Figure 3) montre bien que la croissance du cuivre est localise´e. Ces lieux de
germination correspondent aux zones ou` la re´sistance e´lectrique est la plus faible autorisant alors
la re´action de re´duction du cuivre.
Figure 3 – Remplissage en courant continu avec cap oxyde.
Les deux essais re´alise´s montrent que le de´poˆt du cap oxyde alte`re la couche d’accroche en cuivre,
en l’oxydant. L’observation de ce type d’e´chantillons (Figure 4) a permis l’identification de zones
dans le via ou` une couche d’oxyde est pre´sente en surface.
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Figure 4 – Identification de la pre´sence d’oxyde dans le via.
Ainsi, et afin de poursuivre l’e´tude du remplissage avec cette solution technique, l’implantation d’un
traitement de surface permettant la re´duction de l’oxyde en surface a duˆ eˆtre effectue´e. Ne´anmoins,
ce traitement doit le plus possible pre´server l’oxyde de silicium en surface, tout en re´duisant la
couche superficielle d’oxyde de cuivre responsable des de´fauts de croissance du cuivre. La technique
se´lectionne´e est l’utilisation de la solution de de´soxydation des barrie`res me´talliques a` la diffusion
du cuivre pre´sente dans le chapitre 4. L’utilisation de ce proce´de´ n’est pas la solution ultime mais
permet tout de meˆme de poursuivre l’e´tude. En effet, apre`s application du traitement de surface
sur un e´chantillon en pre´sence de cap oxyde, cette dernie`re couche se de´colle.
Figure 5 – De´collement de l’oxyde apre`s traitement de surface.
La re´alisation d’un de´poˆt e´lectrolytique de cuivre pour le remplissage de via dans le cas du cap
oxyde associe´ au traitement de surface, montre que le profil de remplissage est sensiblement le
meˆme que celui observe´ pre´ce´dement (Figure 6).
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(a) Re´alisation du de´poˆt sans cap oxyde (b) Re´alisation du de´poˆt avec cap oxyde
Figure 6 – Comparaison des re´sultats obtenus avec et sans cap oxyde.
La pre´sence du Cap Oxyde a de´place´ la zone du pincement plus profonde´ment dans le via. Celui-ci
se trouve en fait aux limites de la pe´ne´tration de l’oxyde soit a` environ 6-7 m de profondeur. Le
cap oxyde a pour effet de re´duire la dimension du via a` remplir (Figure 7).
Figure 7 – Nouvelle configuration de remplissage avec le cap oxyde.
Cependant, ce cap oxyde n’a aucune influence notable sur la position du renflement dans le via
(voir Figure 7). Il e´tait peu probable que la pre´sence du cap oxyde modifie significativement les
phe´nome`nes de transport d’ions cuivriques, car il ne s’e´tend que tre`s partiellement dans le via.
En revanche, cela indique que cette couche d’oxyde ne modifie pas notablement le transport et
l’adsorption des additifs.
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Annexe C Me´thodes d’analyse des mate´riaux
C.1 Microscopie a` force atomique (AFM pour Atomic Force Micro-
scopy)
La rugosite´ des e´chantillons a e´te´ e´value´e par microscopie a` force atomique. Le principe repose sur
la de´tection des forces interatomiques, attractives et re´pulsives, qui s’exercent entre une pointe et
la surface de l’e´chantillon. La pointe est porte´e par un levier rigide et se de´place au voisinage ou
au contact de la surface de l’e´chantillon suivant le mode d’imagerie utilise´e. Elle peut eˆtre de´place´e
dans les trois dimensions de l’espace, x, y (plan de la surface) et z (perpendiculaire a` la surface).
Le levier agit comme un ressort, il se courbe sous l’effet des forces agissant sur la pointe lorsque
celle-ci suit un relief. De fac¸on a` permettre la de´tection d’une quelconque inclinaison ou torsion,
l’AFM utilise un petit laser venant frapper l’extre´mite´ du levier sur la face oppose´e a` la pointe.
La re´flexion du rayon laser est dirige´e sur une photodiode et c’est la variation du point d’incidence
du rayon re´fle´chi sur la photodiode qui mesure une quelconque courbure ou torsion du levier, et
donc l’interaction entre la pointe et l’e´chantillon. Ainsi, en e´valuant en tout point la de´flexion du
levier, il est possible de constituer une cartographie des forces qui s’exercent entre les atomes de
la pointe et ceux de la surface afin d’obtenir une image topographique.
Figure 8 – Principe de mesure de forces d’interaction entre une pointe de l’AFM et la surface de
l’e´chantillon.
A partir des informations de´tecte´es en x, y et z en chaque point de la surface e´tudie´e lors du
balayage, il est possible d’acce´der aux parame`tres d’amplitude donnant les valeurs de rugosite´s.
L’e´cart arithme´tique moyen Ra est la moyenne des e´carts a` la moyenne en chaque point de mesure
(rugosite´ moyenne). L’e´cart quadratique moyen RMS repre´sente l’e´cart type de la distribution des
hauteurs. Un exemple des images obtenues est repre´sente´ en Figure 9.
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Figure 9 – Exemple d’analyse d’un de´poˆt de cuivre de 500nm d’e´paisseur par microscopie a` force
atomique (e´chantillon re´alise´ dans les conditions de´crites au chapitre 3).
C.2 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une me´thode de caracte´risation physico-chimique utilise´e pour
de´terminer la structure cristalline d’une couche ainsi que l’orientation et la taille des grains qui la
composent. L’e´chantillon est soumis a` un rayonnement qui va diffracter selon la loi de Bragg [72] :
nλ = 2dhklsinθ (IV.5)
ou` dhkl est la distance entre deux plans atomiques {hkl}, θ l’angle de diffraction, λ la longueur
d’onde du rayonnement incident et n un entier.
Figure 10 – Sche´ma de diffraction de rayons X par une famille de plans re´ticulaires.
Les rayons X sont choisis pour leur faible longueur d’onde, de l’ordre de la distance inter-atomique.
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Dans la pratique, un diffractome`tre PanAlytical X’Pert Pro MPD a e´te´ utilise´. La source de rayons
X est une anticathode de cuivre dont le faisceau a une longueur d’onde λ CuKα = 1,5418 A˚[73].
Ce diffractome`tre offre deux configurations d’enregistrement, dans lesquelles l’e´chantillon plan est
immobile :
1. en position horizontale θ − 2θ. Les bras de la source et du de´tecteur se de´placent l’un vers
l’autre, en tournant du meˆme angle par rapport a` la surface de l’e´chantillon. Cette confi-
guration est utilise´e pour des de´poˆts suffisamment e´pais. Elle permet de repe´rer l’e´ventuelle
orientation pre´fe´rentielle d’une famille de plans re´ticulaires paralle`lement a` la surface du
de´poˆt, appele´e texture.
2. en incidence rasante. Le faisceau incident reste fixe en faisant un angle tre`s petit (de quelques
dixie`mes de degre´s a` quelques degre´s) avec la surface de l’e´chantillon. Seul le de´tecteur se
de´place pour balayer angulairement les coˆnes de diffraction. Cette configuration est utili-
se´e pour des films peu e´pais, car elle permet au faisceau incident de parcourir un chemin
important dans le de´poˆt et minimise sa pe´ne´tration dans le substrat.
A partir des diffractogrammes, la taille des cristallites peut eˆtre e´value´e a` partir de la formule de
Scherrer [74] :
D(nm) =
0, 9λ
βcosθ
(IV.6)
ou` D est la taille des cristallites, λ la longueur d’onde incidente, θ la position angulaire de la raie
de diffraction et β sa largeur a` mi hauteur corrige´e de la re´solution instrumentale mesure´e a` l’aide
d’une poudre de re´fe´rence de silicium selon :
β = (FWHM
2
(echantillon) − FWHM2(Si))1/2 (IV.7)
ou` FWHM (echantillon) est la largeur a` mi hauteur du pic pour l’e´chantillon, et FWHM (Si) celle obtenue
pour le silicium. Il faut noter que la formule de Scherrer ne peut eˆtre applique´e que si les pics sont
tre`s bien de´finis.
C.3 Faisceau d’ions focalise´ et microscopie ionique
Le principe de base d’un FIB (Focused Ion Beam) est semblable a` celui d’un microscope e´lectro-
nique a` balayage dans lequel la source d’e´lectrons serait remplace´e par un canon a` ions, ge´ne´rale-
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ment du Gallium. Suivant l’e´nergie et l’intensite´ du faisceau d’ions, ceux-ci sont capables de venir
interagir avec les atomes et meˆme de les arracher de la surface. Le faisceau d’ions permet donc
d’usiner un e´chantillon. Cette technique est particulie`rement utile pour caracte´riser la performance
du remplissage. Le faisceau d’ions est alors utilise´ pour venir libe´rer un via et observer le cuivre in
situ. Le cuivre e´tant ductile, on ne peut en effet imaginer re´aliser un clivage classique sans de´former
le cuivre de la cavite´.
D’autre part, l’inte´reˆt du FIB est qu’il permet d’observer un contraste cristallographique. Selon
l’orientation cristalline de l’e´chantillon, les ions incidents vont interagir plus ou moins profonde´-
ment. Ce contraste est une conse´quence de l’effet de canalisation ionique qui postule que plus un
plan en surface est dense, moins les ions iront loin dans la matie`re[75]. Cependant, cette technique
ne procure qu’une information d’ordre comparative entre plusieurs grain mais ne permet pas de
connaˆıtre l’orientation particulie`re d’un grain.
C.4 Mesure de re´sistance surfacique
Dans les films me´talliques, il n’y a pas de mesure directe de la re´sistivite´. Cette dernie`re est mesure´e
par rapport a` l’e´paisseur du film, c’est la re´sistance surfacique ou par carre´. Si l’on conside`re la
discre´tisation d’une ligne me´tallique en n carre´s, tel que de´crit dans la figure Figure 11, alors la
re´sistance de la ligne est la somme des re´sistances en se´rie des n carre´s individuels la composant.
Figure 11 – De´composition en carre´s d’une ligne me´tallique, vue en perspective.
La re´sistance e´lectrique de chacun de ces carre´s de coˆte´ l s’exprime :
R = ρ
l
lh
=
ρ
h
(IV.8)
Cette grandeur a un sens a` l’e´chelle des couches minces. La re´sistance surfacique est donc la
re´sistivite´ divise´e par l’e´paisseur du film. Il est ainsi aise´ de remonter a` celle-ci une fois l’e´paisseur
de´termine´e.
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La mesure de la re´sistance surfacique est obtenue par la mesure en quatre points sur un film mince
selon le sche´ma Figure 12. On mesure la tension V entre les points 2 et 3 correspondant au courant
I injecte´ entre les points 1 et 4. La re´sistance surfacique est re´gie par la formule :
R =
pi
ln 2
V
I
(IV.9)
Figure 12 – Sche´ma de principe de la mesure de re´sistance par carre´ en mesure 4 pointes.
Dans la pratique, les e´quipements utilise´s sont un RESMAP 168 de CDE pour les plaques 200mm,
et un NAPSON WS-3000 pour les plaques 300mm. La mesure est effectue´ en 121 points re´partis
sur la plaque donnant ainsi e´galement un moyen de caracte´riser l’uniformite´ du de´poˆt. Par la suite,
une cartographie de la plaque peut eˆtre re´alise´e.
Figure 13 – Carthographie de la re´sistance par carre´ a` l’e´chelle d’une plaque.
168 Annexes
C.5 Profilome´trie
Une autre me´thode permettant la mesure d’e´paisseur a e´te´ utilise´e pendant cette the`se, la pro-
filome´trie. Un e´quipement de type Tencor 11 assurant la mesure sur des plaquettes de 200 mm
et 300 mm de diame`tre a permis cette caracte´risation. Le principe de cette mesure est simple et
commence par la dissolution du cuivre par gravure chimique par HNO3 dilue´. Une zone de´limite´e
est prote´ge´e de la gravure graˆce a` l’utilisation de scotch en surface, ce qui permet la re´alisation
d’une marche de hauteur e´quivalente a` l’e´paisseur de cuivre a` mesurer[76].
Un stylet se de´place sur la surface a` mesurer. Les mouvements verticaux de celui-ci cre´ent une
variation de la pression applique´e aux moteurs pie´zo e´lectriques relie´s au stylet. La re´ponse des
e´le´ments pie´zoe´lectriques se traduit par une variation de leur potentiel qui apre`s traitement nume´-
rique, permettra d’obtenir le profil de la surface a` analyser.
Re´sume´
La miniaturisation ne´cessaire a` l’accroissement des performances des composants microe´lectro-
niques est en passe d’atteindre ses limites. Ainsi, une nouvelle approche dite “inte´gration 3D”
semble prometteuse pour outrepasser les limitations observe´es. Cette nouvelle inte´gration consiste
a` empiler les diffe´rentes puces qui sont relie´es entre elles par des vias appele´es Through Silicon
Vias (TSV). L’une des cle´s pour la re´alisation de circuits en 3 dimensions est la me´tallisation des
TSVs. Cette dernie`re ne´cessite les de´poˆts d’une barrie`re et d’une couche d’accroche qui sert a`
initier le remplissage par e´lectrolyse. Ces travaux s’inte´ressent plus spe´cifiquement a` la re´alisation
de la couche d’accroche et au remplissage des TSVs.
La couche d’accroche est ge´ne´ralement de´pose´e par pulve´risation, ce qui ne permet pas d’obtenir
une couverture de marche satisfaisante pour la re´alisation du remplissage. Cette e´tude propose
une solution e´lectrolytique appele´e SLE (Seed Layer Enhancement) qui permet de restaurer la
continuite´ de la couche d’accroche de´pose´e par PVD. L’application de ce proce´de´ associe´ a` un
traitement de de´soxydation de la surface permet l’optimisation de la nucle´ation du cuivre et donc
la re´alisation d’une couche de cuivre continue et conforme. Le proce´de´ SLE a e´te´ inte´gre´ a` la
se´quence de me´tallisation et a de´montre´ sa capacite´ a` initier un remplissage superconforme. De
plus, des tests e´lectriques ont confirme´ l’efficacite´ du proce´de´ SLE une fois inte´gre´. Ces expe´riences
ont ouvert la voie a` l’e´tude du de´poˆt e´lectrolytique de cuivre direct sur la barrie`re a` la diffusion
du cuivre, c’est le proce´de´ Direct On Barrier. Les premiers re´sultats ont permis de de´montrer la
possibilite´ de de´poser une couche de cuivre conforme sur des barrie`res re´sistives.
Le second volet de ces travaux s’inte´resse au remplissage par e´lectrolyse des TSVs. Dans ce but,
deux e´lectrolytes (d’ancienne et de nouvelle ge´ne´ration) ont e´te´ conside´re´s. L’effet des additifs
sur le de´poˆts et leurs actions sur le remplissage superconforme ont e´te´ e´tudie´s par voltampe´rome´-
trie et chronopotentiome´trie pour chacune des solutions. Ces analyses ont permis de monter deux
me´canismes de remplissage diffe´rents principalement duˆ a` l’action de l’additif inhibiteur durant
l’e´lectrolyse. Contrairement au cas de l’e´lectrolyte d’ancienne ge´ne´ration inspire´ des proce´de´s pour
le damasce`ne, l’inhibiteur de l’e´lectrolyte de nouvelle ge´ne´ration s’adsorbe fortement et irre´versi-
blement a` la surface du cuivre. Il bloque efficacement la croissance sur les flancs et le haut des
TSVs, sans toutefois pouvoir contrarier l’action de l’acce´le´rateur en fond de motif.
Mots cle´s : interconnexions, inte´gration 3D, TSV, cuivre, de´poˆt e´lectrolytique, remplissage super-
conforme, additifs, couche d’accroche
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Abstract
Nowadays, 2D integration shows serious limitations when it comes to manufacturing devices with
increased functionality and performance. In this context, 3D integration approaches using Through
Silicon Vias (TSVs) have been investigated as a promising solution to fabricate tomorrow’s mi-
croelectronics devices. In this architecture, the key challenge is the metallization of high aspect
ratios (>5) TSVs by copper electrochemical deposition (Cu ECD). This metallization sequence
includes barrier and seed layer deposition followed copper filling. This study is focused on seed
layer deposition and TSV filling.
Usually, the seed layer is grown by sputtering based deposition techniques (PVD). This technique
suffers from limited sidewall coverage, eventually leading to electrical discontinuity in the features.
In this work, an electrolytic process called Seed Layer Enhancement (SLE) has been investigated
as a solution to improve copper seed continuity. For this purpose, copper nucleation on the resistive
barrier material has been optimized using a specific surface treatment to remove native oxide on
samples surface. As a result, the SLE process has been successfully inserted in the metallization
sequence, as testified by good electrical performances. These promising results open the route to
an alternative solution to PVD using an electrochemical process performed directly on the barrier
diffusion layer (Direct On Barrier).
On the other hand, two electolytes (an old and a new generation) have been evaluated as solutions
for TSV filling. In each case, the impact of additives on copper deposition and superfilling me-
chanism were analyzed by voltammetric and chronopotentiometric measurements on rotating disk
electrode. This study shows two different filling behaviours, close to damascene electrolyte with the
older generation electrolyte, and a bottom-up filling with the last generation. The main difference
comes from the action of the inhibiting additive during the filling process. In the case of the last
generation electrolyte, the inhibitor adsorbs strongly and irreversibly on the copper surface. Then,
a strong inhibition of copper growth occures on the sides and on the top of the TSVs, but the
action of accelerator is still efficient at the pattern bottom.
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